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Uber die Isothermen einiger Gase zwischen 
+ 400° und — 183°. 
Von L. Holborn und J. Otto in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
(Eingegangen am 28. Mai 1925.) 


Im Zusammenhang mit neuen Isothermenmessungen an Wasserstoff und Neon wird 

eine Ubersicht gegeben iiber die bisher bestimmten pyu-Werte dieser Gase, sowie 

des Heliums, des Stickstoffs, der Luft, des Argons und des Sauerstoffs im Bereiche 
von + 400° bis — 183° bei Drucken bis 100 Atm. 


Die Messung von Isothermen bei tiefen Temperaturen, iiber die friiher') 
berichtet worden ist, wurde mit Wasserstoff und Neon fortgesetzt. Fiir 
die Beobachtungen bis 100 Atm. diente dieselbe Versuchsanordnung; als 
Hochdruckgefa8 kam der eiserne Zylinder von 51,043 cm® Inhalt zur Ver- 
wendung. Auf die Reinigung der Gase wurde grofe Sorgfalt verwandt: 
der Wasserstoff wurde durch Elektrolyse hergestellt und iiber Platin- 
asbest geleitet, der in einem elektrischen Ofen erhitzt wurde. Das Neon 
verdanken wir Herrn Dr. Meissner. Er hatte ein Neon-Helium-Gemisch 
unter — 260° abgekiihlt und das Helium von dem festen Neon abgepumpt. 
Wir haben das Gas noch iiber abgekiihlte Holzkohle und iiber erhitztes 
Kupteroxyd geleitet, um die letzten Spuren von Luft und von Wasser- 
stoif zu entfernen. Wie Wigungen mit einem °/,-Liter-Kolben ergaben, 
enthielt das Neon nicht mehr als 0,1 Proz. Helium. 

In Tabelle 1 sind die Beobachtungen mit Wasserstoff aufgetiihrt, die 
sich auf die Temperaturen — 50°, — 100°, — 150° und — 183° beziehen. 
t, bedeutet die Temperatur des Hochdruckgefiifies vor dem Entspannen, 
V;, das Volumen, welches das komprimierte Gas bei den vollen Grad- 
werten — 50°... eimnihme, wenn das kleine, auf Zimmertemperatur be- 
findliche schadliche Volumen V;, eingerechnet wird; P,, bezeichnet den 
Druck des entspannten Gases, dessen Hauptvolumen V,, sich auf der 
Temperatur ¢, eines Wasserbades und dessen Teile V,, und V,’ sich aut 
der Temperatur ¢, und der des Zimmers befanden. Tabelle 2 enthilt 
die Ergebnisse fiir Neon.. Da die Isothermen dieses Gases frither*) bei 
Temperaturen oberhalb 0° mit einem Neon-Helium-Gemisch gemessen 


1) L. Holborn und J. Otto, ZS. f. Phys. 30, 320, 1924. 
2) Dieselben, ebenda 28, 77, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 1 NM 
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Uber die Isothermen einiger Gase zwischen -++ 400° und — 183°. 


Tabelle 3. pv = A+ Bp+Cp?+ Dp + Ep’®. 


t A B. 103 Cc. 106 D.109 
+ 4000 2,462 44 0,594 51 ee ae 
300 2,096 65 0,616 00 = ag 
200 1,730 91 0,649 33 aE = 
100 1,365 18 0,668 04 = = 
J 50 1,182 23 0,688 87 = a 
0 0,999 30 0,695 43 = os 
== 30 0,816 42 0,700 00 0,163 = 
— 100 0,633 52 0,699 00 0,285 = 
— 150 0,450 62 0,670 00 0,449 a8 
— 183 0,329 92 0,613 00 1,000 iia 
+ 200 1,730 66 0,921 68 = = 
100 1,365 06 0,914 00 = = 
50 1,182 12 0,890 00 = a 
= 0 0,999 18 0,820 94 0,374, = 
2 =. 50 0,816 31 0,710 00 0,857 23 
— 100 0,633 44 0,537 00 1,551 = 
— 150 0,450 57 0,173 00 3,469 LS 
— 183 0,329 88 | —0,325 00 6,600 a 
+ 400 2,462 61 0,806 00 ae a 
300 2,096 80 0,808 00 =e = 
200 1,730 99 0,766 00 0,327 2s 
100 1,365 18 0,696 00 0,735 23 
Ne 0 0,999 37 0,625 70 0,490 = 
= 50 |) -0,816-47 0,535 00 0,611 = 
—100 | 0,633.56 0,378 60 0,857 = 
—150 | 0,45066 0,005 80 2,361 es 
— 182,5 0,33177 | — 0,480.00 3,889 = 
| +400 2,465 58 1,380 86 0,8082 ae 
300 | 2,099 34 1,212 57 0,7510 x 
200 1,733 08 0,901 33 1,5778 BS 
150 1,549 96 0,677 17 21389 = 
4 100 | 1,866 82 0,360 57 3,1510 = 
2 50. |. 118368 |, — 0,015.14 3,7959 2 
0 1,00060 | —0,607 16 5,4056 =. 
ee = 50 0,81747 | —1,54934 5,7092 0,2438 
—100 | 0,63434 | —3,04600 | — 3,0667 1,8603 
— 1301) 0,524.46 | —4,68594 | — 24,4699 | —.20,2026 
+ 200 1,733 17 0,723 17 1,8167 a 
| 150 1,550 30 0,500 00 2,3333 = 
Luft 100 | 1,36718 0,209 33 3,1000 = 
| 50 1,183 97) | 0,185 17 3,7611 = 
0 1,00080 | —0,793 33 5,2222 aa 
+ 400 2,467 36 0,898 86 = = 
300 2,100 85 0,659 29 0,7959 = 
200 1,734 33 0,274 43 1,9306 = 
150 1,551 07 0,068 43 2,1510 = 
Ar 100 1,367 825 4)|) ==.0,25299 2,7837 = 
50 1,18456 | —0,64757 3,1061 = 
0 1,00130 | —1,29786 4,1020 = 
— 50 0.81804 | — 2,221 00 1,3720 0,3008 
— 100 0,634.78 | —3,78075 | —17,6813 | —0,3906 


1) Es kommt hier als fiinfter Koeffizient hinzu: H.101? — 8.4248. 


6 L. Holborn und J. Otto, 


Tabelle 3. (Fortsetzung.) 


ee —————————————————————————————— 


| t | A | B.103 C. 106 | D.109 
iad eae ee 
() +1000 | 1,367 82 | — 0,203 57 2,2571 wu. 
0, 4 || 50 | 1,18456 | —0,635 43 2,7755 
{| 0 | 1,001 30 | — 1,801 48 3,6898 
Tabelle 4. pu-Werte. 
400° 
0 || 2,4624, =. | 2,4626, |) 24655. = 2,4673 = 
1 “|| 2,4630, — | 2,4634, | 2,4669, es 2,4682, a 
10 || 2,4683, — | 24706, | 2,4794, = 2.4763, oes 
BO Med a7AS. 9) 1 2,4787, | 2,4935, —_ 2.4853, = 
30 ! 2,4802, as 2,4867, | 2,50775 — 2,4943, — 
40 || 2,4862, eS 2,4948, | 2.5221, ae 2.5033, 
50 || 2,4921, Ze 2,5029, | 2,5366, — 2,5123 =e 
60 || 2,4981, us 2,5109, | 2,5513, aul 2.5212, = 
70 | 2,5040, ae 2,5190, | 2,5662, = 2,5302, |. — 
80 || 2,5100, pe 2,5270, | 2,5815, = 2,5392, — 
300° 
Oy 2.0966; 2,0968, | 2,0993, oe 2,1008, — 
i || 20972, | — | 2,0976, | 2,1005, = 2,1015, = 
HO, Sl 2,1028,. |) it fa NOS ee eet: = 2.1075, = 
20 || 2,1089, | — | 2,1129, | 2,1238, = 2.1143, = 
30 || 2,1151, es 2,1210, | 2,1363, foe 2,1213, — 
40 || 2,1212, oe 2,1291, | 2,1490, = 2.1285, — 
50 || 2.1274, a 2.1372, | 2.11618, = 2,1358, — 
60 || 2,1336, = 2,1459,9| 207ds, = 2.1432, —_ 
70 || 2,1397, ae 2,1533, | 2,1879, = 2,15099 = 
80 || 2.1459, = 2,1614, | 2,2011, ot 2,1586, = 
2000 
Q || 1.7309, | 1,7306 | 1,7809 | 1,7330, | 1,7881, | 1,7343, — 
1 || 1,7315, | 1,7315, | 1,7317 | 1,7339, | 1,7338, | 1,7346, — 
10 || 1,73749 | 1,7898, | 1,7886, | 1,7422, | 1,7405 | 1,7872, | — 
20 || 1,7439) | 1,7490, | 1,7464, | 1,7517, | 1,7483, | 1,7405, — 
30 || 1,7503, | 1,7583; | 1,7542, | 1,7615, | 1,7565) | 1,7443, - 
40 | 1,7568, | 1,7675, | 1,7621; | 1,7716, | 1,7650) | 1,7484, = 
50 || 1,7688, | 1,7767, | 1,7701, | 1,7820) | 1,7738, | 1,7528, — 
Po | 1,7698, | 1,7859, | 1,7781, | 1,7928, | 1,78819 | 1,75775 — 
1,763, | 1,7951, | 1,7862; | 1,8039) | 1,7926) | 1,7630, — 
80 | 1,7828, | 1,8043, | 1,7943, | 1,8152, | 1,8026, | 1,7686, — 
"1500 
= _ — 1,5499, | 1,55085 | 1,5510; — 
Sate Ga ~ = 1,5506, | 1,5508, | 1,5511, = 
a _ — 1,5569, | -1,55555-| -1,5519, ae 
20 aH es — — 1,5643, | 1,5612, | 1.5533, = 


~— le 
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Uber die Isothermen einiger Gase zwischen + 400° und — 183°, 7 
Tabelle 4. (Fortsetzung.) 
p || 
m He He Hy Ne No Luft | Ar O» 
150° 
30 a ne S 1,5722 | 1,5674, | 1,5550, | — 
40 2 = a 1,5804, | 1,5740, | 1,5572, | — 
50 a a ae 1,5891, | 1,5811, | 1,5598, | — 
60 a = am 1,5982, | 1,5887, | 1,5629,) — 
70 = “s we 1,6078, | 1,5967, | 1,5664, | — 
80 as s = 1,6178, | 1,6052, | 1,5703, | — 
100° 
O || 13651, | 1,3650, | 1,3651, | 1,8668, | 1,3671, | 1,3678, | 1,3678, 
1 || 1,3658, | 1,3659, | 1,3658, | 1,3671,.| 1,3673, | 1,3675, | 1,3676, 
10 || 1,3718, | 1,3742, | 1,8722, | 18707, | 1,3695, | 1,3655, | 1,3660, 
20 || 1,3785, | 1,8833, | 1,3793, | 1,3752,-| 1,3725, | 1,638, | 1,3646, 
30 || 1,3852 1,3924, | 1,3867, 1,3804, 1,3762) | 1,3627, | 1,3637, 
40 || 1,3919, | 1,4016, | 1,3942, | 1.3862, | 1,804, | 1,3621, | 1,3632, 
50 || 1,3985, | 1,4107, | 1,4018, | 1,3927, | 1,3853, | 1,3621, | 1,3632, 
60 || 1,4052, | 1/4199, | 1,4095, | 1,3998, | 1,3908, | 1,3627, | 1.3637, 
70 || 1.4119, | 1,4290, | 1,4175, | 1,4075) | 1,83969, | 1,3638, | 1,3646, 
80 || 1,4186, | 1,4381, | 1,4255, | 1,4158, | 1,4037, | 1,8654; | 1,3659, 
50° 
Oia, 1s22e7 1iee1, |. =— 1,1836, | 1,1889, | 1,1845, | 1,1845, 
Dg et 1820.) 11830, | 1,1836, | 1,1837) | 1,1889, | 1,1839, 
10 || 1,1891, | 1,1910, 37 -\) 1.18305") 1.1894, ehG0, 178451) 1.1784, 
De We 1.4960. 1) 1,1999, |. "9 1 1,184, | 1.1817, | 1,0728, | “1,1729, 
30 || 1,2029, | 1.2088, | — | 1,1866, | 1,1818) | 1,1679, | 1.1689, 
40. \"1,209% | 1,21775 |) — 1,1891, | 1,1825, | 1,1636, | 1,1635, 
50 || 1,2166, | 1,2266, | — 1,1924, | 1,1841, | 1,1599, | 1,1597, 
60 || 1,2235, | 1,2355, | — 1,1964, | 1,1864, | 1,1568, | 1,1564, 
70 || 1,2804, | 12444, | — 12012, | 1,1804, | 1,1544, | 1,1536, 
omelet 2076.00 1.2585, |) oe 1,2067, | 11982, | 1,1526, | 1,1514, 
(0 
( ) WOS8B Bi =) Ose! 0,9993, | 1,0006 1,00085 1,00135 | 1,00135 
1 | 1,0000, | 1,0000, | 1,0000, | 1,0000, | 1,0000, | 1,0000, | 1,0000, 
10 || 1,0062, | 1,0074, | 1,0056, | 0,9950, | 0,9933 | 0,9887, | 0,9886, 
20 1,0132, 1,0157 1,0120g | 0,9906) | 0,9870, 0,9769, | 0,9767; 
30 1,0201, 1,0241, 1,0185, | 0,9872 0,9817) | 0,9660; | 0,9655, 
40 || 1,0271, | 1.0326, | 1,0251, | 0,9849, | 0,9774, | 0,9559, | 0,9551, 
50 1,0340, 1,0411, | 1,0318, 0,9837, | 0,97429 0,9466, | 0,9454, 
60 1,0410; 1,0497, | 1,0386g | 0,9836 0,97205 0,938819 | 0,93659 
70 || 1,0479, | 1,0584, | 1,0455, | 0,9845, | 0,9708, | 0,9305, | 0,9282, 
80 1,0549, 1,0672, 1,0525, 0,9866, 0,9707¢ 0,9237, | 0,92085 
en Oe 
0 0,8164, 0,8163, 0,8164, | 0,8174, — 0,8180, — 
1 || 0,8171, | 0,8170, | 0,8170, | 0,8159, = O.Sipen iia e = 
10 |) 0,8284, | 0,8235, | 0,8218, | 0,8025, oes 0,7959, |  — 
20 0,8304, | 0,8308, 0,8274, 0,7888, —= 0,7742, = 
30 0,8375, |. 0,8383, 0,8330, 0,7763. =_ 0,7528, — 


L. Holborn und J. Otto, 


Tabelle 4. 


(Fortsetzung.) 


P He Hp Ne Np Luft Ar Os 
m Hg || 
— 500 
40 || 0,8446, | 0,8460, | 0,8388, | 0,7652, = 0,7321, — 
50 | 0,8518, | 0,8539, | 0,8447, | 0,7558, os 0,7123 5 — 
60 |) 0,8590, | 0,86209 | 0,8507, | 0,7482, = 0,69365 — 
70 } 0,8662, | 0,8702, |0,8569, | 0,7428, — 0,67655 = 
80 || 0,87 ve 0,8785y |0,8631, | 0,7400, — 0,6614, — 
— 100° 
0 || 0,6835, | 0,6334, | 0,6335, | 0,6343, — 0,6347, = 
1 || 0,6342, | 0,6339, | 0,6339, | 0,6312, = 0,6309, — 
10 | 0,6405, | 0,6389, | 0,6374, | 0,6085g = 0,5952, | — 
20 | 0,6476, | 0,6448) |0,6414, | 0,5724, _ 0,5520, — 
30 +) 0,6547, | 0,6509, | 0,6456, | 0,5417, = 0,5051 = 
40 || 0,6619, | 0,6574) | 0,6500, | 0,5123, oe 0,4542, — 
50 || 0,6691g | 0,6641, |0,6546, | 0,4860) = 0,3991 9 — 
60 || 0,6764, | 0,6712,4 | 0,6593, | 0,4646, — 0,33925 — 
70 || 0,6888; | 0,6786, | 0,6642, | 0,4507, — — - 
80 || 0,6912, | 0,6863, | 0,6693, | 0,44719 _ -- 
— 150° 
0 || 0,4506, | 0,4505, | 0,4506, | 0,524441) = = — 
1 || 0,4512, | 0,4507, |0,4506, | 0,5197,1) a = = 
10 || 045738, | 0,4626, | 0,4509, 0,47494 1) rae =) mz 
20 |) 0,4642, | 0,4554, |0,4517, | 0,4182,2) a. ae =i 
30 || 0,4711, | 0,4588, | 0,4529, | 0,8516,2) = ae LS 
40 || 0,4781, | 0,4680, |0,4546, | 0,2806,2) = — a= 
50 || 0,4852, | 0,4678, |0,4568, | 0,2343,1) = = a 
60 | 0,4924, | 0,4734, | 0,4595, — — a = 
70 || 0,4997, | 0,4796, | 0,4626, _ £2, on bas 
80 || 05070) | 0,4866, | 0.4662, = — _~ = 
— 183° 
O || 0,3299, | 0,3298, | 0,3317,2) = = pe ps 
1 || 0,8305; | 0,8295, | 0,331892) a eS ae sZt 
‘10 || 0,3361; | 0,3272, | 0,8278,2) aie ei me ie 
20 | 0,3425, | 0,8260, | 0,8237,2) = rk ou a2 
30 || 0,3492, | 0,3260, |0,3208,2)| — = — a. 
40 || 0,3560, | 0,3274, | 0,3187,2) Ze Ze os ts 
50 || 0,3630, | 0,3301, | 0,817452) = Bee a oak 
60 || 0,3708) | 0,3841, | 0,3169,2) ee a ‘ & 


worden sind, schien es uns zweckmiiBig, diese Beobachtungen mit reinem 


Neon zu wiederholen. 


1) Gilt Tir 130°, 
2) Gilt fiir 182,59, 


Wie die vierte Spalte der Tabelle 2 zeigt, diente 
dazu wieder das grofe eiserne Gefif, dessen Inhalt inzwischen um 0,1 Proz.° 
kleiner geworden war, wie eine Auswiigung mit Quecksilber bestitigte. 
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Uber die Isothermen einiger Gase zwischen + 400° und 
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Uber die Isothermen einiger Gase zwischen + 4009 und — 1839, 11 


Fiir die Abhiingigkeit der pv-Werte vom Drucke wurde fiir jede 
Isotherme eine Gleichung aufgestellt, wobei man fiir Wasserstoff und Neon 
iiber das quadratische Glied nicht hinauszugehen brauchte, um die Er- 
gebnisse in dem ganzen Bereich bis 100 Atm. mit der bei der Beobachtung 
erreichten Genauigkeit von einigen Zehntausendsteln darzustellen. Bei 
300 und 400° geniigt fiir Neon schon eine lineare Beziehung, bei Wasser- 
stoff ist dies, wie friiher gezeigt wurde, schon von + 50° an der Fall. 

In Tabelle 3 sind die Koeffizienten der Formeln aufgetiihrt, und zwar 
im Zusammenhang mit denen unserer friiheren Messungen. Nur bei Stick- 
stoff und Argon mufte von — 50° abwiirts iiber das quadratische Glied 
hinausgegangen werden. 

Tabelle 4 enthalt fiir runde Werte des Druckes die pv-Werte aller 
beobachteten Gase, wie sie aus den Formeln folgen. 

Tabelle 5 bezieht sich auf den Koeffizienten B des linearen Gliedes 
jener Formeln, der die Neigung der [sotherme in ihrem Anfang darstellt. 
Fiir fiint Gase, die in einem groSen Bereich beobachtet wurden, ist B als 
Funktion der Temperatur dargestellt durch die Gleichung : 

(4 


B10 = afbT +o +a, 


wo 7 = 0,01(¢+ 273). Fir Helium geniigten drei Gleder im ganzen 
Bereich zwischen + 400° und — 188°, fiir Wasserstoff auch, doch konnte 
dieses Gas nur bis + 200° beobachtet werden. Bei Neon, Stickstoff und 
Argon war noch ein Glied mit 1/7* hinzuzufiigen. Ein Maximum der 
B-Kurve wurde mit Sicherheit bei Helium beobachtet, bei Wasserstoft 


und Neon erwies es sich als wahrscheinlich, bei Stickstoff und Argon 


fiele es weit oberhalb des Beobachtungsbereichs. Aus der Gleichung, 
die fiir alle gemessenen Gase denselben Charakter aufweist, folgt eine 
einfache Zustandsgleichung fiir kleine Drucke, die auch da, wo die 
Isothermen bei stiirkeren Drucken vom linearen Verlauf wenig abweichen, 
vielfach ausreichen wird. 

Tabelle 6 endlich stellt die Korrektionen des Gasthermometers dar. 
Sie sind mit den aus den Formeln der Tabelle 5 folgenden Werten B 
berechnet und wachsen, wie zu erwarten ist, mit der Hoéhe der Siede- 
temperatur der verschiedenen Gase. Daf Neon hiervon eine Ausnahme 
macht, indem es etwas kleinere Werte als Wasserstotf aufweist, ist ohne 
Bedeutung. Denn schon geringe Anderungen in der Neigung B, welche 
die in der Tabelle 5 angegebenen Betriige zwischen Beobachtung und 
Rechnung nicht iiberschreiten, haben sehr merklichen Einflu8 auf die 
Werte der Korrektionen. 


tiber die Entstehung des Glanzeindruckes. 
Von H. Zocher, experimentell mit F. Reinicke in Berlin-Dahlem. 
Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem. 
Mit zwei Abbildungen. (Bingegangen am 29. Mai 1925.) 
Es werden die physikalischen Grundlagen des Glanzes erlautert, die Momente er-_ 


mittelt, die ihn zur Wahrnehmung bringen, und die Méglichkeiten zur Glanz- 
tiuschung daraus abgeleitet und durch Experimente und Beobachtungen bestatigt. 


Unter den verschiedenen Eindriicken, die wir durch das Auge von 
den Dingen unserer Umwelt empfangen, spielt der von ihrem Glanze eine 
besondere Rolle. Schon seit langer Zeit hatte er trotz semer auf den 
ersten Blick vielleicht banalen Natur das Interesse der Psychologen und 
Physiker erweckt. Uber die physikalischen Grundlagen des Glanzes 
berichtete Oersted') im Jahre 1843, und auch er begann schon seinen 
Vortrag mit der Feststellung, daf er nichts Neues, sondern nur eine 
Zusammenstellung alter Wahrheiten bringe. Spiter hat man sich auch 
damit beschiftigt, welche Momente uns die Vorstellung vom Glanz ver- 
mitteln, und zwar hat vor allem Dove?) ausgehend von Experimenten 
mit dem Stereoskop eine Theorie dieses Eindruckes aufgestellt. Eine 
ganze Anzahl von Autoren kniipfte dann an seine Ausfiihrungen an, ein- 
zelne gingen auch von anderen Gesichtspunkten aus. Es soll nun nicht 
eme Darstellung der gesamten Literatur gegeben werden, sondern nur 
die Arbeiten von Wilhelm Wundt’) und Hermann v. Helmholtz‘) 
seien hervorgehoben, in denen dem Verstandnis die richtigen Wege gezeigt 
werden. Wenn hier nochmals das gleiche Thema aufgegriffen wird, so. 
geschieht das nicht nur, weil diese Arbeiten ziemlich unbeachtet blieben 
und auch neuerdings nicht berii¢ksichtigt wurden ®)®)’), Einmal ist meines 
Wissens noch keine alle wichtigen Momente umfassende Darstellung ge- 
geben worden. Andererseits wurde in neuerer Zeit wieder der Versuch 
gemacht, andere Wege zu gehen’). Vor allem aber ist das Problem von 


1) J. C. Oersted, Pogg. Ann. 60, 49, 1843. 

2) Dove, opengl 88, 169, 1851; 114, 163, 1861. 

3) W. Wunde, ebenda 116, 627, 1862. 

*) H. v. Helmholtz, Handb. d. physiolog. Optik, 3. Aufl., 3, 417, 1910. 
°) J. B. Esslen, Newnes 10, 791, 1922. 

6) EB. M. v. Torn bosoots ebenda. 

7) L. Graeper, ebenda 10, 1056, 1922. 

5) W. D. Bancroft, Journ. phys. chem. 28, 343, 1919. , 
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Glanzeimdruck durch die neuerliche Beobachtung emer Glanztiiuschung 
von Esslen') in den Vordergrund des Interesses getreten, die besonders 
durch die Erklarung von Graeper?) der AnlaB zu der vorliegenden 
kleinen Studie war. Die Uberlegungen fiihrten zu einer Anzahl einfacher, 
auch zur objektiven Demonstration geeigneter Versuche mit tiberraschend 
guter Glanztiiuschung und zur Sammlung einer Reihe sehr hiutig anzu- 
stellender Beobachtungen, sodaf die Theorie vom Glanz um einiges ver- 
vollstindigt und durch experimentelle Grundlagen wesentlich gestiitzt, 
wohl noch einmal neues Interesse beanspruchen dart. 

Es soll ohne weitere Besprechung der friiheren Arbeiten versucht 
werden, im folgenden eine méglichst allgemeine deduktive Darstellung 
des klemen Gebietes zu geben, und zwar soll zuniichst das Wichtigste 
iiber die physikalischen Grundlagen und dann die Entstehung des Glanz- 
eimdruckes erértert werden, um daraus die Méglichkeiten von Glanz- 


tiuschungen zur Priifung der Vorstellungen abzuleiten. 


Physikalisch bedeutet das Wort Glanz eine unyvoll- 
kommene regulire Reflexion. (Das Pridikat ,unvollkommene* wird 
aus einem erst spater zu erérterndem: psychologischen Grunde_hin- 
zugenommen.) Was den Kérpern die Fahigkeit zu regulirer Reflexion 
verleiht, ist eime Oberflichenbeschaffenheit. Im Grenzfall der idealen 
Spiegelung haben wir, abgesehen von der Totalreflexion, eine Oberfliche 
vor uns mit emem sehr grofen Unterschied im optischen Verhalten 
(Brechung und Absorption) gegeniiber dem umgebenden Medium und mit 
(gegeniiber der Lichtwellenlinge) sehr grofem Kriimmungsradius. Letztere 
Bedingung la8t sich auch so formulieren, dafi man sagt, die Durchmesser 
und die Abstiinde der Elemente dieser Flache miissen sehr klein gegen- 
tiber der Lichtwellenliinge sein. Man sieht sofort, daB die Unvollkommen- 
heit der Reflexion zweierlei Art sein kann. Einmal kann es sein, dab 
der optische Unterschied nicht sehr gro$ ist. Dann wird die Reflexion 
quantitativ unvollkommen, die reflektierende Fliche aber noch , blank‘ 
sein, indem nur wenig Licht, dieses aber streng nach den Gesetzen der 
geometrischen Optik reflektiert wird. Zweitens kann es sein, daf die 
Kriimmungen der Oberfliche, bzw. ihrer Elemente nicht mehr sehr klein 
gegeniiber der Lichtwellenlinge sind. Dann wird man keine streng nach 
den Reflexionsgesetzen geregelte Zuriickwerfung des Lichtes mehr haben. 
Ein paralleles Strahlenbiidel kann aber sehr wohl noch ungefiéhr in die 


) J. B. Esslen, Naturwiss. 10, 791, 1922. 
2) L. Graeper, ebenda S. 1056, 1922. 
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Reflexionsrichtung geworfen werden, dabei aber eine Streuung um die 
Hauptrichtung erfahren 1) Ich méchte fiir diese beiden Arten des Glanzes 
die Bezeichnungen ,spiegelnder Glanz* und ,matter Glanz“ vorschlagen. 
Diesen Unterschied hat man bisher nur wenig beachtet, und unter den 
verschiedenen Glanzarten, die z. B. bei der Unterscheidung der Mineralien 
eine Rolle spielen, findet man Vertreter dieser beiden Arten bunt durch- 
einander. Als Arten von ,spiegelndem Glanz“ kann man vielleicht unter- 
scheiden Diamantglanz, Glasglanz und Wasserglanz, unter den Arten von 
.mattem Glanz* seien hervorgehoben Perlmutterglanz und Fettglanz. 
Da8 z.B. Perlmutterglanz durch starke, aber nicht ganz regulare Reflexion 
charakterisiert ist, geht aus der Ahnlichkeit vieler ungeschliffener Dia- 
manten mit Perlen hervor?). 

Die vollstindige Charakterisierung des Glanzes durch Messungen — 
es wurden bereits mehrere MeSmethoden angegeben —, mu8 also durch 
wenigstens zwel Indizes erfolgen. 

Da eine Flaiche zweidimensional ist, also zwei Hauptkriimmungs- 
radien besitzt, kann die Unvollkommenheit der Reflexion nach ver- 
schiedenen Richtungen verschieden sein. Man hat es in diesen Fallen mit 
Seidenglanz oder dem Glanz geriefter Flichen zu tun. 

Das gleiche Verhalten wie die beschriebenen mattglinzenden Flachen 
und damit auch den gleichen Glanz zeigen bei makroskopischer Betrachtung 
Flachen, die Systeme kleiner, ev. mikroskopischer Teile mit spiegelndem 
Glanz sind. Ein schénes Beispiel dafiir ist der sehr matte Glanz unserer 
Haut, der, wie man im Stereomikroskop leicht erkennt, durch den fast 
spiegelnden Glanz ihrer stark gekriimmten Einzelteile zustande kommt. 
Momente dieser Art spielen auch bei dem oft komplizierten Glanz der 
Textilwaren eine Rolle. Sind die kleinen Elementarflachen eben und 


stark gegeneinander geneigt, so spricht man von ,Glitzern“, sind sie 


eiander ungefahr parallel, so spricht man wohl von ,Schimmern*. Auch 
koénnen Flachen, die nicht direkt an der Oberfliche eines Kérpers liegen, 
an dem Zustandekommen seines Glanzes beteiligt sein (z. B. Perlmutter). 


*) Dieses Verhalten erinnert an die von Mie berechnete Beugung des Lichtes 
an (im Verhaltnis: zur Wellenlinge nicht mehr sehr kleinen) Metallteilchen, bei 
der die Hauptmenge des Lichtes mit geringer Streuung um die urspriingliche Fort- 
pflanzungsrichtung abgebeugt wird. Letzteres wurde von Szegvari (ZS. f. Phys. 21, 
348, 1924) beobachtet und als Mieeffekt bezeichnet. Im vorlegenden Falle hatte 
man es mit einem Spiegelungs-Mieeffekt zu tun. 

®) ,Perlmutteriihnliches Aussehen* zeigen tibrigens nach einer Bemerkung 


von Dr. F. Siiffert auch Flichen, die neben weifer diffuser Reflexion schwachen 
farbigen Glanz haben. 


a a ee 
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Schheflich mibgen auch Systeme verschieden gliinzender Elementarflachen 
verschiedene Arten des Glanzes gleichzeitig zeigen. 

Wann gewinnen wir nun den Eindruck, eine Fliiche gliinze? Stets 
wenn wir bemerken, da sie unvollkommen regulir reflektiert. Die voll- 
kommene reguliire Reflexion zeigt uns der Spiegel. Seine Eigentiimlich- 
keit besteht darin, dab er von allen Gegenstiinden vor ihm virtuelle 
Bilder im gleichen Abstand hinter ihm erzeugt. Bei einer unvollkommen 
reflektierenden Fliche werden diese Spiegelbilder schwach, bzw. unscharf 
sein, evtl. sieht man nur die hellsten Teile der Umgebung gespiegelt und 
auch diese nur als verwaschene Flecken. Auf alle Fille aber ist das 
Spiegelbild einer Lichtquelle zugeordnet und nicht untrennbar mit der 
Flache verbunden. Es liegt gewéhnlich hinter der Flache, wahrend wir 
die Fliche selbst — vielleicht dank einer gleichzeitig vorhandenen diffusen 
Reflexion oder an einer Farbung oder an den Umrissen — als vorne 
liegend erkennen. Glanzeindruck ist also der Eindruck von 
Flachen mit durch sie erzeugten Spiegelbildern. Er verschwindet 
mit dem Aufhéren der Vorstellung von Spiegelbildern ebenso, wie wenn 
der Eindruck von der Fliache zuriicktritt, welch letzteres wir am Spiegel 
beobachten. Dieser schon von Wundt!) betonte Umstand war der 
Grund, den Glanz physikalisch als ,unvollkommene‘ regulire Reflexion 
zu definieren. Bei der Subjektivitit aller Urteilsprozesse (Kindriicke) 
wird man freilich keine scharfe Grenze ziehen kénnen. Es kommt also 
nach obigem in erster Linie auf den Eindruck von einer raéumlichen An- 
ordnung, oder wenigstens auf die Wahrnehmung von Umstinden, wie bei 
einer riumlichen Anordnung an. Es kann auch sein, dai diese Wahr- 
nehmung nicht erst die Vorstellung von der Anordnung im Raume, sondern 
wegen der Feststellung, daf das innerhalb der Fliche Gesehene nicht not- 
wendig zu ihr gehért, direkt den Glanzeindruck erweckt. Ein Spiegel- 
bild mu8 stets innerhalb der glinzenden Fliche (innerhalb ihres Raum- 
winkels), nicht aber immer in dem gleichen Teile derselben gesehen werden. 
Das ist es wohl, was v. Hornbostel?) mit Kieser mit der Bezeichnung 
»zwei weder vollstindig getrennte, noch vollstindig verschmolzene Ge- 
gebenheiten* andeutet. Jedenfalls aber werden alle Momente, die zur 
Entstehung einer Raumvorstellung fiihren kénnen, geeignet sein, Glanz- 
eindriicke zu vermitteln. Deshalb seien sie zuniichst erértert. 

Bereits der Anblick, wie er sich dem ruhenden Auge darbietet, und 
wie er im Bilde festgehalten werden kann, ist geeignet, den Eindruck 


1) W. Wundt, Pogg. Ann. 116, 627, 1862. 
2) E. M. v. Hornbostel, Naturwiss. 10, 791, 1922. 
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J der Raumlichkeit zu erwecken, zumal wenn es sich um uns wohl bekannte 
Gegenstiinde handelt. In eimem Bilde kann natiirlich allein die Verteilung 
von Hell und Dunkel und von Farben wirksam sein. Vor allem werden 
es die offenbar auf der gleichen Fliche liegenden Helligkeitskontraste 
sein, die besonders bei entsprechender Form die Vorstellung des Glanzes 
erwecken, gleichwie Schattenwirkungen den Raumeindruck hervorbringen. 
Geniigend hohe Intensitit des reflektierten Lichtes vermag ebenfalls den 
Glanzeindruck hervorzurufen. Auch der UmriS eines Spiegelbildes wird, 
sofern es noch dem Gegenstande ahnelt, im gleichen Sinne wirken. Als 
Musterbeispiel hierfiir diene das auf Abbildungen glanzender Gegenstande 
fast stets angebrachte Spiegelbild emes Fensters, das wegen seiner cha- 
rakteristischen Form als Lichtquellenspiegelbild leicht erkannt wird. Auch 
die charakterisierten hellen Sektoren auf konzentrisch gerieften Flachen 
sind zur bildlichen Wiedergabe des Glanzes sehr geeignet. Nicht nur 
bei Abbildungen kann dies Prinzip der grofSen Helligkeitskontraste zu 
Glanztaiuschungen AnlaS geben. Auch starke einseitige Beleuchtung 
raumlicher Gebilde evtl. mit versteckten Lichtquellen, vermag den Ein- 
druck starken Glanzes zu erwecken, wo keiner oder schwiicherer vor- 
handen ist. Darauf beruht es auch zum Teil, da Metalle, Edelsteine 
und Stoffe, wie Seide, im fast allseitigen Tageslichte nie so leuchtend 
glinzen, wie bei der Beleuchtung mit unseren mehr punktférmigen kinst- 
lichen Lichtquellen, etwa in den Auslagen der Warenhiuser oder im fest- 
lich erleuchteten Riumen. Auch die raéumliche Vorstellung wird ja unter 
solchen Umstiinden sehr belebt und jede Plastik wird besonders wirksam. 
Aber auch die Farben tragen auSerordentlich zur Hebung der Raum- und 
damit der Glanzvorstellung bei, wovon man sich beim Vergleich einer 
Farbenphotographie mit der entsprechenden SchwarzweiSaufnahme sehr ’ 
leicht tiberzeugen kann. Die weiBen Reflexe auf farbigen Gegenstiinden 
lassen den Glanz vorziiglich erkennen. Farbengleichheit kann auch dort 
noch den Eindruck des zu einem Gegenstande zugehérigen Spiegelbildes 
hervorrufen, wo der Umrif infolge von Undeutlichkeit nicht mehr aus- 
reicht. Auch der bunte Film gibt Riumlichkeit und Glanz viel besser 
wieder als der einfarbige. Es soll nicht versucht werden, alle méglicher- 
weise wirksamen Momente aufzudecken, hervorgehoben sei nur noch, dab 
die farbig reflektierenden Metalle, wie Kupfer und Gold in farbigen Dia- 
positiven unmittelbar metallisch — im Beispiele also nicht rétlich und 
gelblich, sondern kupfrig und golden — aussehen. Es beruht dies wohl 
z.'T. auch auf der Stirke der Helligkeitsunterschiede. Diese Verstirkung 
des Glanzeindrucks durch Farbunterschiede war wohl auch der Anlaf 


Uber die Entstehung des Glanzeindruckes. 17 


dazu, dai Dove seme Theorie hauptsiichlich auf verschiedene Wirkung ver- 
schiedener Farben autbaute, und Helmholtz das Wesen des Metallglanzes 
in der Farbigkeit des reflektierten Lichtes erblickte, withrend kaum mehr 
ein Zweifel dariiber existieren kann, da die Intensitiit des Glanzes das 
Charakteristische des metallischen Aussehens ist’). Da demnach farbige 
Lichtquellen besonders geeignet sein werden, Glanzeindriicke hervorzu- 
rufen oder zu verstarken, braucht wohl kaum betont zu werden. 

Ein Moment, das bei monokularer Betrachtung von einem Stand- 
punkt aus noch Raum- und Glanzeindriicke — allerdings meist nur in 
schwachem Mafe — zu iibermitteln vermag, ist die Emptindung der 
Akkommodationsanstrengung. 

Die Méglichkeit, durch ein ebenes Bild einen Raumeindruck zu er- 
halten, ist ziemlich beschrinkt, und man muf gewoéhnlich schon besondere 
VorsichtsmaBregeln anwenden. Abgesehen davon, daf man zur Erzielung 
der richtigen Perspektive aus bestimmter Entiernung ebene Bilder be- 
trachten muf, ist es gewéhnlich noch nétig, das Auge durch eine Loch- 
blende an den unwillkiirichen kleinen Bewegungen und ebenso an den 
gréBeren willkiirlichen zu verhindern, bei denen leicht der falsche Raum- 
emdruck zerstért wird. Das viel stiirker als die blofe Anordnung von 
Hell, Dunkel und Farbe wirkende Moment zur Erkennung des Gesehenen 
ist niémlich die Verinderlichkeit des Anblicks riiumlicher Gebilde. 
Und zwar mu man unterscheiden: Die Verschiedenheit des Bildes von 
verschiedenen Orten aus, die bei verschiedener Anordnung der Kérper und 
die bei Beleuchtung von verschiedenen Seiten her. -Die Unterschiede bei 
Beobachtung von verschiedenen Standpunkten aus, vermégen wir gleich- 
zeitig wahrzunehmen, wenn wir mit beiden Augen sehen. Diese stereosko- 
pische Wahrnehmungsméglichkeit ist diejenige, die ganz zu Unrecht hiiufig 
allein in Betracht gezogen wird. 

Eine iihnliche, weniger wichtige Moglichkeit zur Erweckung von 
Raum- bzw. Glanzeindriicken bei binokularer Betrachtung ist die Empfin- 
dung der Augenkonvergenz. 

Die verschiedenen Bilder bei Anderung des Beobachtungsortes, der 
Anordnung der Gegenstiinde und der Beleuchtung, wirken gewoéhnlich nur 
zur Erzeugung des Raumeindruckes, wenn sie sich kontinuierlich anein- 
ander reihen. Wie vorher bereits erwihnt, gentigen zuweilen schon die 


1) Glanz ist aber notwendig fiir metallisches Aussehen, hohe Intensitit diffus 
reflektierten Lichtes reicht nicht aus. Auch Bariumsulfatpulver vermag fast die 
gesamte aufgestrahlte Lichtmenge zu reflektieren, ohne metallisch zu erscheinen. 
Vollig mattes Silber erscheint weif, Kupfer rosa, Gold gelbbraun. 
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kleinen unwillkiirlichen Bewegungen des Auges, die richtige Raumvor- 
stellung zu gewinnen. Oft sind dazu gréfere Bewegungen erforderlich 
auch gréBere als dem Augenabstand entsprechen, so daf stereoskopische 
Eindriicke nicht mehr méglich sind. Bewegen des Kopfes, Gehen oder 
Fahren kann also zur Orientierung tiber die raéumliche Anordnung des 
Gesehenen nétig sein. Ja, die rasche Fortbewegung unserer modernen 
Fahrzeuge setzt uns oft sogar instand, von grofen und weitentfernten 
Dingen (z. B. Bergen) plastische Eindriicke zu erhalten, die wir gewéhnlich 
nur flachenhaft sehen. Die Veranderung des Bildes bei Bewegungen des 
Beobachters ist immer derart, daB sich die entfernteren Gegenstiinde in bezug 
auf die nihere Umgebung im Simne der Veriinderung des Beobachtungs- 
ortes verschieben, so wie wir es von Sonne und Mond bzw. ihren Spiegel- 
bildern im Wasser zu sehen gewohnt sind. , Glanzlichter* werden sich 
im allgemeinen in bezug auf die glinzende Flache ebenso verhalten, nur 
bei konkaven Flichen kann das Umgekehrte eintreten. Wieviel stirker 
hiufig die Verinderungen der Bilder bei Bewegungen wirken als die 
stereoskopischen Unterschiede, geht daraus hervor, da8 erstere uns sehr 
gute Raumeindriicke erwecken kénnen, auch wenn beiden Augen genau 
das gleiche Bild geboten wird. Dies hat man bei kinomatographischen 
Vorfiihrungen hiufig Gelegenheit zu beobachten, besonders wenn die Auf- 
nahme vom bewegten Apparat (von Fahrzeugen aus) gemacht wurde 
oder die Gegenstiinde bei der Aufnahme bewegt, vor allem gedreht wurden 
Die starke Verinderlichkeit des Bildes durch Bewegungen des Kérpers 
bei einseitiger (kiinstlicher) Beleuchtung oder durch Bewegungen der 
annihernd punktférmigen kiinstlichen Lichtquellen (etwa im Scheme 
flackernder Kerzen oder Fackeln), werden wir nun ohne weiteres als 
besonders wirksames Moment zur Erweckung und Verstirkung von Raum- 
vorstellungen und Glanzeindriicken erkennen. 

Wie kénnte man es nun erreichen, da auch diese Hifsmittel zur 
Gewinnung von Glanzeindriicken zu Glanztiuschungen dienen ? Stereosko- 
pischen Glanzeindruck kann man natiirlich — wie von vornherein dann 
selbstverstiindlich war, da das Stereoskop uns alles vermittelt, was wir 
sonst sehen —.schon mit dem Stereoskop erhalten. Wie Dove zeigte, 
geniigt eime ganz einfache Zeichnung, bei der man eine Flaiche in dem 
einen Stereoskopbild in Helligkeit oder Farbe anders als im anderen 
Bilde halt. Ja, man braucht nur in das Stereoskop zwei verschiedene 
Papiere einzulegen, um starken Glanzeindruck hervorzubringen. Es ist 
selbstverstiindlich, da8 man jede stereoskopische Methode anwenden kann, 
z. B. auch die, bei der man zwei auf dem gleichen Papier in verschiedenen 
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Farben ausgefiihrte Zeichnungen durch zwei verschieden farbige Gliiser 
betrachtet. Aber es gibt noch andere Méglichkeiten, als die stereosko- 
pischen. Wenn es nur darauf ankommt, das Bild einer Lichtquelle hinter 
einer Fliche vorzutiuschen, so kann man das bei durchscheinenden Fliichen 
am eintachsten erreichen, indem man das Bild durch eine wirkliche Licht- 
quelle ersetzt. Man stelle also vor und hinter einer matten durch- 
scheinenden Wand (Mattglas, Seidenpapier, Tiillstoff) im gleichen Abstand 
zwei gleiche Lampen auf, und jeder unbefangene Beschauer wird glauben, 
es mit einer stark glinzenden Fliche zu tun zu haben. Natiirlich dart 
die Anordnung nicht so getroffen sein, daS man durch seitlich hervor- 
kommendes Licht oder iihnliche Momente den wahren Sachverhalt zu 
leicht errit. Bei nicht zu grobem Abstand werden stereoskopische 
Momente oder kleine Bewegungen des Beobachters ausreichen, die 
Tiiuschung hervorzurufen, bei gréferem Abstand tut man am besten, die 
beiden Lampen gleichmifhig zu bewegen, z. B. um eine gemeinsame, mit 
der Verbindungslnie parallele Achse zu drehen. Als besonderes Moment 
zur Verstirkung des Glanzemdruckes bei einer solchen Anordnung mit 
Mattglasscheibe sei noch erwihnt, da man etwa mit einem feuchten Tuche 
die Scheibe teilweise abreiben kann, so dali sie dort anscheinend stiirker 
gliinzt, in Wahrheit besser durchscheinend wird. Dieser Versuch ist mir 
mit einer groBen Anzahl von Personen, auch sehr guten Beobachtern, 
stets ohne weiteres gelungen. Noch eine weitere Beobachtung einer sehr 
eroben Glanztiuschung, bei der das scheinbare Spiegelbild ein wirklicher 
Kérper war, sei mitgeteilt. Durch die mit Wassertrépfchen schwach 
beschlagenen Fensterscheiben eines D-Zuges sah ich auf einer Fahrt in 
gebirgiger Gegend auf einer Anhohe ein weifes Haus, und darunter schien 
sich eime grofe Wasserfliche zu befinden. Bei niiherem Zusehen zeigte 
es sich jedoch, da das vermeintliche Spiegelbild des Hauses ein weiber 
Kraftwagen war, der ungefaéhr mit der gleichen Geschwindigkeit wie der 
Zug in der gleichen Richtung parallel zu ihm auf einer -ziemlich tiet- 
liegenden Strafe fuhr. 

Man kénnte nun noch daran denken, die Lichtquelle durch irgend- 
welche reellen Bilder zu ersetzen, wird dabei aber kaum andere als die 
beschriebenen Wirkungen erzielen. Auch an virtuelle Bilder wird man 
denken. Eimen Versuch dieser Art hat schon Wundt beschrieben. Er 
verwendete das an eimer Glasscheibe gespiegelte Bild, um an einer da- 
hinterliegenden nicht gliinzenden Fliche Glanzeindruck hervorzubringen. 


Dabei wird der wahre Glanz des Glases einer in Wirklichkeit matten 
Fliche zugeordnet. 
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Will man andere Méglichkeiten, unsere Art optischer Tauschungen 
hervorzubringen finden, so mu8 man tiefer gehen. Das Problem ist, das 
Bild einer Lichtquelle oder, was dasselbe ist, eine Lichtquelle vorzu- 
tiuschen. Eine Lichtquelle ist nun ein Ort des Raumes, von dem das 
Licht radial nach allen Seiten ausgeht. In der Lichtfiille, die von einer 
ausgedehnten Flache herkommt, sind stets Strahlen enthalten, die sich in 
einem beliebigen Punkte vor oder hinter dieser Fliche schneiden. Der 
Eindruck, da sich an einem solchen Orte eine Lichtquelle befindet, wird 
nur durch die groBe Menge anderer Strahlen zerstért. Stérendes Licht 
beseitigt man am einfachsten durch Blenden oder Lichtschirme. In diesem 
Falle miBten die Blenden so angeordnet sein, daB sie allem Licht, welches 
nicht von diesem Punkte kommt, den Durchtritt verwehren. Handelt es 
sich wm absorbierende Ebenen (schwarzes Papier), so miissen diese so an- 
eeordnet sein, daf sie simtlich durch diesen betreffenden Punkt gehen. 
Fiir eine allseitig begrenzte Lichtquelle mtifte man mindestens zwei 
Scharen von Ebenen nehmen, z. B. zwei Ebenenbtischel, deren Achsen sich 
in dem betreffenden Punkte senkrecht schneiden. Fiir réntgendiagnostische 
Zwecke sind derartige Blenden aus Bleiblech von Bucky) konstruiert 
worden, um die von dem durch die Réntgenstrahlen getroffenen Kérper 
auseehende Streustrahlung zu vermeiden. Fiir unsere Zwecke kénnte em 
solehes Gitter aus schwarzem Papier geniigen, auch wenn die Ebenen ein- 
ander parallel stehen. Die lichtspendende Flaiche kann in beliebigem 
Abstand hinter dem Gitter liegen. Wir haben ein solches Gitter aus 60, 
je 5 cm breiten und 16 cm langen Papierstreifen hergestellt, die von einer 
Seite her in Abstiinden von je 5 mm zur Halfte eingeschnitten und mit 
diesen Schlitzen von entgegengesetzten Seiten ineinander gesteckt worden 
_waren. Das urspriinglich parallelwandige Gitter laBt sich leicht zu emem 
konvexen oder konkaven verbiegen. Schon aus eimer Entfernung von 
einigen Metern (bei nicht zu intensiver Beleuchtung) erweckt dieses Modell 
vor hellem Hintergrund den Eindruck einer stark glanzenden Flache, der 
fir grébere Entfernungen hauptsichlich bem Bewegen hervortritt. We- 
sentlich leichter sind derartige Gitter herzustellen, bei denen die Blenden- 
lamellen direkt auf einer diffus reflektierenden Flache aufsitzen. Dabei 
kénnen die ,Blenden* auBerordentlich schmal sein. So geniigt es, etwa em 
mattgeschwirztes Drahtnetz oder einen gentigend weitmaschig gewebten 
Stoff dicht aut eine helle Unterlage zu bringen. Vor allem auf gekriimmten 
Obertlichen rufen derartige Gitter ohne wesentlichen Eigenglanz mehr 


1) Vgl. H. Kiistner, Naturwiss. 11, 97, 1923. 
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oder minder lJebhaften Glanzeindruck hervor. Man hat hiufig Gelegen- 
heit, derartigen falschen Glanz zu beobachten, und vor allem die Textil- 
warenbranche versteht sich gut darauf, bewubt oder unbewubt sich diese 
Erscheinung zunutze zu machen. 

Sofern die Systeme zwei (meist zueinander senkrechte) Scharen 
von Blenden besitzen, entsprechen sie genau obigem Papiermodell. Noch 
hiufiger sind aber Flachen anzutreffen, bei denen der Seidenglanz, bzw. 
der Glanz geriefter Flichen vorgetiiuscht wird. Solche gerieften Flichen 
geben von Lichtquellen gewéhnlich in lange Streifen ausgezogene Bilder. 
Sehr leicht kann man sich ein dem obigen Gitter entsprechendes her- 
stellen, indem man ein Biindel gleich breiter Papierstreifen in gebogenem 
Zustand an beiden Enden zusammenklemmt und dann autfbiegt, wobei 
ziemlich gleichmiSige Zwischenriitume zwischen den einzelnen Blittern 
entstehen. Dieses Gitter verhalt sich im Prinzip genau wie das oben 
beschriebene. Unter den Geweben findet man viele Beispiele von der- 
artigem Bau und thnlichem Verhalten, wobei die Blenden — in diesem 
Falle die Faden — auf einer hellen Unterlage direkt aufsitzen. Auch 
der ,bunte Schiller“ der Changeantstoffe kommt aut diesem Wege zu- 
stande, wenn auch bei ihm der wahre Glanz der Faden eine Rolle spielt. 
Sehr leicht kann man sich auch Modelle dieser Art bauen, bei denen die 
Blendenlamellen direkt auf der lichtgebenden Fliche aufsitzen. Legt man 
namlich abwechselnd verhiltnismiibig dicke helle Papierstreifen (weifen 
Karton) und etwa 1 bis 2 mm breitere dunkle Papierstreifen so aufein- 
ander, da sie mit der einen Kante alle in einer Ebene liegen (durch 
Aufklopfen auf eine ebene Unterlage leicht zu erreichen), so erscheint 
dieses Paket von der anderen Seite auch bei Betrachtung aus nichster 
Nahe als sehr stark gliinzend. Strenge RegelméBigkeit in der Breite der 
Streifen ist zur Erzielung eines guten Effektes wesentlich. Ein Modell 
aus weifien und schwarzen Streifen wurde von verschiedenen Beobachtern 
und unter verschiedenen Bedingungen fiir Stahl, Graphit oder lackiertes 
Holz angesprochen. Besonders schéne Wirkungen erzielt man mit far- 
bigem Untergrund, bei dem ein Eindruck wie yon Changeantgewebe oder 
von den buntschillernden Schmetterlingen erzeugt wird. Merkwiirdiger- 
weise scheinen Griin, Blau und Violett sich nicht als Untergrund, sondern 
nur als Winde zu eignen, wihrend Rot, Orange und Gelb sehr gut fiir 
den Boden passen. Sicherer ist der Eindruck natiirlich aus einiger Ent- 
‘fernung zu gewinnen, von wo die wahre Struktur nicht allzu deutlich mehr 
za sehen ist. Dabei tut man gut, wie sich aus dem Vorausgeschickten 
ergibt, wegen der fehlenden stereoskopischen Effekte die Modelle zu be- 
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wegen. Nimmt man helle Wande (breite Streifen) und dunklen Boden 
(schmale Streifen), so wirkt das Lamellenbiindel kaum gliinzend. Nach 
dem gleichen Prinzip laft sich auch leicht der charakteristische Glanz 
konzentrisch geriefter Flachen (gedrehter Metallflachen an Gewichtstiicken, 
Schrauben, Perpendikelscheiben der Pendeluhren) nachahmen, indem man 
die Papierstreifen spiralig aufwickelt, bzw. ein dickes Paket unter gleich- 
miBiger Verschiebung ihrer Enden gegeneinander aufrollt. Diese gleich- 
mifige Verschiebung erreicht man durch wiederholtes Zusammenbiegen 
und Festhalten der so erhaltenen gegenseitigen Lage. 

Es ist aber nicht unbedingt ndtig, die Struktur auf den Flachen so 
fein zu machen, da sie unauffalliig wird, man kann sie auch ganz grob 
bauen und durch rasche Bewegung unerkennbar machen. Am leichtesten 
lat sich so der Glanz konzentrisch geriefter Flachen nachahmen. Zu 
diesem Zwecke braucht man nur dunkle, dem Radius an Héhe propor- 
tionale Papierlamellen radiiir senkrecht auf eine Kreisscheibe aufzukleben 
und zwischen sie helle Sektoren als Boden einzufiigen’). Bei nicht zu 
langsamer Rotation erhalt man den Glanzeindruck stets in tiberraschender 
Stirke, eben dadurch, daS man den hellen Boden nur in den Sektoren in 
der Einfallsebene des Lichtes sieht. So gelang es beispielsweise, einmal 
unter besonders giinstigen Beleuchtungsverhiltnissen eem Mechaniker- 
meister, der taglich mit Metallen arbeitete, mit einem solchen Modell den 
Eindruck von einer Metallscheibe zu erwecken. Auch hier sind farbige 
Modelle besonders wirksam. Z. B. erhalt man bei griinen Wanden aut 
rotem Boden den Eindruck einer griinen, rotschillernden Fliche, wenn 
die Beleuchtung gleichmaSig von allen Seiten oder von einem Punkte der 
Achse her erfolgt. 

Auch augerordentlich grob gebaute Systeme solcher Art kénnen unter 
Umstiinden als gliinzend gesehen werden, und gerade die von Esslen 
gemachte Beobachtung, die der AnlaS zu vorliegender Studie war, wurde 
an eimem sehr groben System gemacht. Es handelte sich um ein Ge- 
treidefeld mit den griinen, in exakten Drillreihen stehenden jungen Saat- 
pilanzen auf rotem Boden. Der giinstige Umstand, der hier den Eindruck 
einer griinen, rotglinzenden Flache zustande kommen lieS, war wohl die 
Tatsache, daB die Beobachtung vom fahrenden Zuge aus gemacht wurde. 
Dabei wurde durch die rasche Bewegung und die grofe Entfernung die 
wahre Struktur verschleiert. Angesichts der zuvor erdrterten Wichtig-_ 


1) Diese Struktur ist durchaus analog der auf der Unterseite des Hutes von 


einem Blatterpilze. Dort ist sie oft regelmaiSig genug, um ohne Bewegung starke 
Glanztaiuschung zu bewirken. 
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keit der Bewegungen fiir das Zustandekommen raumlicher Eindriicke und 
der geringen stereoskopischen Unterschiede bei den grofen Entternungen 
(mindestens 20 m), wird man sich wohl kaum der Ansicht verschlieSen 
kénnen, daB das stereoskopische Sehen hier eine geringe Rolle spielte, 
und ein Einéugiger diese Beobachtung ebenso gut hatte machen kénnen’), 

Es ist auch méglich, bei diesen und den vorherbeschriebenen Mo- 
dellen Boden und Lamellen von der gleichen Farbe zu machen, und die 
Helligkeitsunterschiede durch Beleuchtung hervorzurufen. Auch die durch 
seitliche Beleuchtung hervorgebrachten Helligkeitsunterschiede der Winde 
untereinander kénnen starke Glanzeindriicke hervorbringen. Diese Licht- 
und Schattenwirkungen erwecken gewohnlich den Eindruck von Seiden- 
glanz. Sie kénnen bei den Modellen mit verschiedenen Farben auf Boden 
und Lamellen auch Glanz in der Farbe der Lamellen hervorrufen. Ein 
Rotationmodell mit schwarzen Lamellen auf schwarzem Boden, welches 
wir bauten, zeigte bei starker einseitiger Beleuchtung genau das Aussehen 
wie der Boden eines Zylinderhutes. 

Es liegt nun nahe, Modelle zu bauen, bei denen nicht gerade ebene 
Gebilde, wie Papierstreifen, auf den gliinzend erscheinenden Flichen an- 
gebracht sind, sondern lineare. Wenn es auch nicht leicht ist, derartige 
Modelle zu bauen, so hat man doch hiutig genug Gelegenheit, sie in ihrer 
Wirksamkeit zu beobachten. Gerade unter den Textilwaren finden wir 
wieder hiiufig sehr schéne Beispiele. Es gibt Gewebearten (z. B. sog. 
Changeantsamt), bei denen dunkle Fasern senkrecht auf einem hellen 
Untergrund stehen; und wenn auch die Fasern an sich véllig matt sind, 
so erscheint doch der Stoff — wenigstens aus gréSerer Entfernung — 
stark glanzend. Zuweilen sieht man auch Pelzimitationen, bei denen 
starker Pseudoglanz durch die nur am Grunde dunklen, an den Spitzen 
aber hellen Fasern erzeugt wird. Auch an Tieren (z. B. Raupen) mit 
heller Haut und dunklen Haaren oder umgekehrt kann man gelegentlich 
entsprechende Beobachtungen machen. 

Betrachten wir nun einmal ein analoges System aus extrem groben 
raéumlichen Gebilden (Fig. 1). Dabei fiallt auf, da8 nicht nur die wie 
beim Lamellengitter Seitenwinde, sondern auch die Vorderflachen we- 
sentlich zum Abblenden beitragen (in Richtung B). Man kénnte auf den 
Gedanken kommen, einmal die Seitenwiinde viéllig wegzulassen und nur 
Vorder- und Hinterflichen stehen zu lassen (Fig. 2). Man sieht, dal 


1) Graeper (Naturwiss. 10, 1056, 1922) schrieb dem stereoskopischen Sehen 
bei dieser Beobachtung den ausschlaggebenden Kinflu8 zu. 
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jetzt eine der bisher besprochenen Wirkung abnliche resultiert, indem 
das System wiederum den Durchblick in lotrechter Richtung (Richtung A) 
gestattet und daneben nicht mehr (Richtung B). Zum Unterschied gegen 
vorher ist ein derartiges Gitter bei gréSerer Abweichung wieder durch- 
sichtig (Richtung C), bei noch gréSerer wieder undurchsichtig usw. Die 
Méglichkeiten, solche Systeme zu beobachten, sind ‘uferst mannigialtig 
und hiutfig, so daB gestattet sei, auch einige nicht gerade glanzvortauschende 
zu erwibnen. Schon sehr grobe Systeme, wie zwei hintereinander stehende 
Zaune, verhalten sich so. Beim Vorbeigehen oder Fahren sieht man dunkle 
Schatten durch sie hindurchhuschen, die sich meist in der gleichen Richtung 
bewegen, wie der Beobachter. Nur wenn das vordere Gitter auch in der 
Projektion in die Bildebene eine kleinere Periode hat, als das entferntere, 


Fig. 1. 


kehrt sich dies um?). Derartige Anordnungen kénnen als gute Modelle 
fiir zwei interferierende Wellenziige dienen. Auch eine Anzahl Gegen- 
stiinde des tiglichen Gebrauches, wie Kérbe aus grobem Geflecht, Be- 
halter aus Drahtnetz usw., zeigen dies Verhalten sehr schén. In besonders 
iiberraschender Form erhielt ich derartige , Interferenzstreifen* beim An- 
fertigen eines Kollodiumabzuges von einem Rowland-Gitter, als die 
Kollodiumhaut sich gerade gelist und etwas verzogen hatte. SchlieBlich 
sel noch erwithnt, da8 der unangenehme Eindruck, den stark streifige 
Muster auf das Auge machen, zum Teil jedenfalls auf eine derartige Inter- 
ferenz des wirklichen Musters mit den Nachbildern im Auge bei den un- 
willkiirlichen Bewegungen zuriickzufiihren ist. Dadurch entstehen Schwan- 


kungen in der. Gesamthelligkeit der Fliche, die die Empfindung des 
Flmmerns auslésen. 


1) Etwas komplizierter ist das von Burmester (Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss., 
Munchen 1914, S. 141) hehandelte Staketphinomen, bei dem sich die Uber- 


kreuzungsflecken von den Latten eines Zaunes mit fon Speichen eines dahinter 
rollenden Rades zeitlich zu Kurven aneinanderreihen. 
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Solche Doppelgitter erwecken hiufig auch Glanzeindriicke bei vélliger 
Mattheit des Materials. Als Beispiele kénnen zwei aufeinander liegende 
Drahtnetze oder doppelt gelegter Voilestoff dienen. Die hellen und 
dunklen Flecken bilden dabei gewéhnlich sog. Moireefiguren. An Stelle 
zweier Gitter kann man auch ein Gitter und sein Spiegelbild oder ein 
Gitter und semen Schatten verwenden. Vor allem bei Beleuchtung mit 
emer punktformigen Lichtquelle erweckt ein Drahtnetz auf weiBem Papier 
den Eindruck des Glanzes, ebensogut wie die an den Kleidungsstiicken 
hiufig zu beobachtende Kombination eines dunklen Voilestoffes vor hellem 
Untergrund. Zur Demonstration fiir ein gréBeres Publikum eignen sich 
vor allem besonders weitmaschige Gewebe (z. B. Erbstiill), von denen man 
ein groéferes Stiick vor dem Projektionsschirm mit der Bogenlampe be- 
leuchtet. Der Pseudoglanz kann so stark sein, wie der einer Glasscheibe. 

Bei dieser Art von scheinbar glinzenden Systemen kann man hiufig 
auch Stellen beobachten, an denen die hellen bzw. dunklen Flecken um- 
gekehrt wandern, wie man sich selbst bewegt. Sie entsprechen also vor 
der Fliche gelegenen Spiegelbildern, rufen den Glanzeindruck aber ebenso 
gut hervor, wie die anderen. Als zusammenfassendes Kriterium dieser 
und vieler der zuvor besprochenen Fille von Glanztiiuschungen kann man 
die Tatsache ansehen, daf (bei Verainderungen des Beobachtungsortes oder 
bei Bewegungen der Fliche oder bei Bewegungen der Lichtquelle) helle, 
evtl. farbige Flecke auf einer Fliche sich bewegen. Diese Flecke werden 
als Spiegelbilder gedeutet, weil sie nicht an einen Ort in der Fliiche ge- 
bunden sind. Die Ahnlichkeit mit den dahinter liegenden Spiegelbildern 
besteht manchmal nur in der Beweglichkeit. Das beste Beispiel dafiir 
ist wohl der ,glainzende Schatten“. Li8t man das Licht emer anniihernd 
punktférmigen Lichtquelle (Bogenlampe) derart auf eines der durchsich- 
tigen Modelle vor hellem Schirm auffallen, daf viel Licht hindurchtritt. 
und bewegt das Modell, wobei in seinem Schatten starke Helligkeitsver- 
inderungen auftreten, so hat man deutlich den Eindruck des Glinzens. 
Die Ahnlichkeit der hellen Flecken mit Spiegelbildern hinter der Fliche 
besteht hier nur noch in der Beweglichkeit bei Bewegungen des Gegen- 
standes. Ahnlich beobachtete Wund!) das Entstehen des Glanzeindruckes 
bei dem erwihnten Versuch mit dem Spiegelbild an der Glasscheibe, aucli 
wenn das Spiegelbild und die glinzend erscheinende Fliche in einer Ebene 
lagen, das Spiegelbild sich aber bewegte. Ebenso wie hier wird durch 
den ,glinzenden Schatten‘ schlagend bewiesen, daB das Stereosehen durch- 


1) W. Wundt, Pogg. Ann. 116, 627, 1862. 
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aus nicht immer den Glanzeindruck vermittelt, da ja beiden Augen der 
gleiche Anblick geboten wird. Einen sehr abnlichen Fall von Glanz- 
tiuschung kann man an Cetreidefeldern beobachten, wenn der Wind die 
Ahren umlegt und teils ihre anders gefirbte Unterseite, teils die Halme 
unseren Blicken freimacht. Natiirlich spielt der echte Glanz der Grannen, 
der Halme und der Blatter auch eine Rolle. Ee. 
Noch besser als diese Schattenbilder werden natiirlich die bewegten 
Bilder bei kinematographischen Vorfiihrungen imstande sein, Glanzein- 
driicke zu vermitteln, ebenso wie es fiir die Raumeindriicke erdértert wurde. 


Zusammenfassung. 

1. Physikalisch bedeutet der Glanz quantitativ oder qualitativ un- 
vollkommene regulire Reflexion. 

2. Glanzeindruck hat man stets, wenn man den Eindruck von einer 
Flaiche und einem durch sie entstandenen Spiegelbild hat. Dieser Ein- 
druck ist gleichbedeutend mit dem Urteil, daB das als Spiegelbild Be- 
trachtete nicht an einen Ort der Flache gebunden ist, sondern sich in 
irgend einer Beziehung wie dahinterliegend verhilt. Man erhialt diese 
Erkenntnis 

I. durch die entsprechende Verteilung von Hell, Dunkel und Farbe, 

II. durch die Verschiedenheit der Lage des als Spiegelbild Betrachteten 

a) von verschiedenen Standorten aus (Parallaxe) 

o) gleichzeitig durch stereoskopische Wirkungen, 
$B) nacheinander bei Verinderungen des Beobachtungsortes, 

b) bei Bewegungen der Kérper, . 

c) bei Bewegungen der Lichtquellen, 

d) im Falle von Téuschungen bei beliebigen Bewegungen, die als 

Veranderungen der Art b) und c) gedeutet werden kénnen, 

— die letzteren drei Faille erméglichen die Beobachtung und die De- 

monstration einer Reihe von Glanztiuschungen auch auf gréSere Ent- 


fernungen hin —, 


If. durch die Empfindung von der Akkommodationsanstrengung 
oder von der Augenkonvergenz. 

3. Eme Reihe von Beobachtungen und aus 1. und 2. abgeleiteten 
Versuchen iiber Glanztiuschungen bestiitigt obige Auffassung. Die leicht 
auch objektiv zu demonstrierenden Versuche bestehen in Glanztiuschungen 

a) an durchscheinenden Flichen mit wirklichen Lichtquellen dahinter, 

b) an durchsichtigen wabenférmigen Gitterblenden aus Papierlamellen 
oder an Biindeln gleichmiafig aufgeblatterter Papierstreifen, 
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c) an irgendwelchen geniigend weitmaschigen dunklen Drahtnetzen 
oder Geweben auf hellem Untergrund, 

d) an Geweben mit parallelen dunklen Fiiden auf heller Unterlage 
oder an Paketen abwechselnd breiter dunkler und heller schmaler Papier- 
streifen (bei Farbenunterschieden bunter Schiller), 

e) an rotierenden Scheiben mit radialen nach auBen héher werdenden 
Papierlamellen auf hellem oder andersfarbigem Untergrund bei symme- 
trischer Beleuchtung, 

f) an einfarbigen Modellen der Art d) und e) bei seitlicher Beleuchtung, 

g) an Geweben oder anderen Systemen mit dunklen aufrechten Fasern 
auf hellem Untergrund, 

h) an zwei hintereimander stehenden Gittern (Drahtnetzen, Geweben) 
bzw. an emem Gitter und seinem Schatten, 

1) an dem Schatten der durchsichtigen Modelle (Wabengitter, Papier- 
streifenbiindel, Doppelgitter). 


No 
os) 


Uber die Einwande von A. H. Bucherer’) 
und die Bemerkungen von K. Popoff’) 
zu meiner Arbeit: Die Gravitation und das 
Prinzip von Wirkung und Gegenwirkung’). 
Von G. Maneff in Sofia. 
(Hingegangen am 29. Mai 1925.) 


Es wird gezeigt, daf die erwihnten Einwinde auf einer Verschiedenheit des 
Standpunktes, nicht auf einem Irrtum beruhen. 


In den Bemerkungen von Bucherer und Popoff finden wir Deu- 
tungen und Schliisse, die den Methoden und Schliissen, die ich in meiner 
Arbeit durchgefiihrt habe, nicht entsprechen. Deshalb werde ich aut 
jene Besonderheiten hinweisen, die meinen Gesichtspunkt von den ihrigen 
unterscheiden: die Standpunkte beider scheinen in gewisser Hinsicht 
identisch. 

1. Ich versuche zuerst die Maxwell-Lorentzsche Elektrodynamik 
auch auf das Gravitationsfeld zu erweitern. Auf Grund des Reaktions- 
prinzips und des Postulats von der Schwere der Energie wird auch der 
elektromagnetischen Energie eine gewisse schwere Masse im Gravitations- 
feld zugeschrieben. Diese Masse muf ermittelt werden und in unserer 
Arbeit wird sie durch den Ausdruck (6) gegeben. Daraus folgt natiir- 
lich nicht, da8 die elektromagnetische Energie von den duBSeren Kriaften 
abhangig ist, da es nach der Lorentzschen Theorie keine Kriafte gibt, 
die seitens der elektromagnetischen Energie auf den unbeweglichen Ather 
wirken. Andererseits ist eine Wirkung seitens des Gravitationszentrums 
auf die elektromagnetische Energie unmdéglich, da nach den Lorentz- 
schen Grundgleichungen eine Ubertragungsgeschwindigkeit > 3.101°cm/sec 
ausgeschlossen ist. Aus dem Standpunkt, da8 sowohl die Krafte von 
der elektromagnetischen Energie auf das Vakuum, als auch umgekehrt 
nicht vorhanden sind, folgt, da8 wir unsere Formel mec = const an- 
wenden kénnen und fiir den Wert von e den Ausdruck (8) erhalten. Das 
Gravitationsfeld ist in bezug auf Masse und Geschwindigkeit nicht homogen 


und zieht die elektromagnetische Energie mit sich; es ist ein Weylsches 
Fiihrungsfeld 4), 


1) A. H. Bucherer, ZS. f. Phys. 32, 406, 1925. 

*) K. Popoff, ebenda, S. 403. 

°*) G. Maneff, ebenda 81, 786, 1925. 

4) H. Weyl, Die Naturwissenschaften 12, 197, 1924. 
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Um das begreiflicher zu machen und um ein physikalisches Modell 
fiir die Existenz der schweren und triigen Masse im Gravitationsfeld zu 
geben, miissen wir annehmen, daf durch die Wirkung des Gravitations- 
zentrums der Ather deformiert wird, was dem Lorentzschen unbeweg- 
lichen Ather nicht widerspricht. Natiirlich ist diese Annahme ohne jeg- 
liche Bedeutung fiir die SchluBfolgerungen; sie ist nur ein Modell, durch 
welches die Maxwellschen Spannungen ihren physikalischen Sinn er- 
halten und wodurch wir uns auch erkliiren, warum wir, dem Postulat 
von der Schwere der Energie zufolge, der elektromagnetischen Energie 
eine schwere und folglich auch gleich grofe trige Masse zuschreiben. 

Wie Hasenéhrl den Fall der elektromagnetischen tragen Masse fiir 
alle Arten der Energie verallgemeinert, so wird auch durch das Postulat 
von der Schwere der Energie die schwere Masse fiir alle Energiearten 
verallgemeinert, oder das Fiihrungsfeld existiert auch fiir Energien, die 
sich mit emer Geschwindigkeit <( ¢ fortpflanzen; das wird in unserer 
Arbeit durch den Ausdruck (8’) gegeben. Wenn wir deshalb eine Be- 
wegung unter dem EKinflu§ des Gravitationszentrums haben mit einer 
Geschwindigkeit, die klein ist im Vergleich zu ¢, wie es mit den Planeten 
und den Kérpern auf der Erdobertlache der Fall ist, so miissen wir auber 
den Einfiissen, die aus der Newtonschen Mechanik bekannt sind, noch den 
Einflu8 des Fiihrungsfeldes beriicksichtigen, oder, wie wir es in unserer 
Arbeit nennen, des selbstiindigen Gravitationsfeldes. 

Dessen ungeachtet miissen wir, wenn wir die Newtonsche Kraft 
in bezug auf einen Planeten anwenden, in Erwigung ziehen, dafi hier die 
Masse der Planeten durch die Masse seiner Energie vergrélert sein wird, 
und deshalb resultiert die nachtragliche Stérungskraft, durch (18) aus- 
gedriickt, was die Form des Newtonschen Gesetzes andert. Dann wiirden 
auch die Schliisse (5) und (6) nicht richtig sein, denn dort miifte man 
die neue Form der Newtonschen Kraft (19) anwenden. Das wird aber 
nur die Glieder beeinflussen, die ct im Nenner haben, was ohne jegliche 
Bedeutung fiir die Anwendung derselben Formeln (5) und (6) bei unseren 
Betrachtungen ist. 

2. Da Bucherer und Popoff meine Darlegungen iiber radiale Masse 
und radiale Geschwindigkeit erbrtern, erscheint es mir wiinschenswert, fiir 
diesen Fall einen Uberblick iiber den Gang meiner Betrachtungen zu geben. 

Bucherer?) leitet den Begriff der transversalen und radialen Masse 
im Gravitationsfeld aus denselben Begriffen in einem elektromagnetischen 


1) A. H. Bucherer, ZS. f. Phys. 26, 188, 1924. 
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Felde her. Die von uns erhaltenen radialen und transversalen Massen 
haben nicht dieselbe Bedeutung. Da sowohl die Masse als auch die Ge- 
schwindigkeit in verschiedenen Punkten des Gravitationsfeldes varuert, 
stellen wir uns die Aufgabe, jene Geschwindigkeit oder Masse zu finden, 
die wir haben wiirden, wenn im ersten Falle die Masse, im zweiten die 
Geschwindigkeit konstant blieben. Es ist klar, daS diese Masse und 
diese Geschwindigkeit fiktiv sind, doch sind sie fiir uns von grofer Be- 
deutung. Im Gravitationsfeld variieren, wie schon erwahnt, sowohl die 
Geschwindigkeit als auch die Masse; bei Anwesenheit aber eimer von 
diesen fiktiven GréBen bleibt die eine von ihnen konstant, und nur die 
andere ist veriinderlich: das erlaubt uns, leicht zu den Begriffen und 
SchluSfolgerungen der klassischen Mechanik iiberzugehen. So z. B. sind 
wir durch die fiktive radiale Geschwindigkeit imstande, mittels des 
Huygensschen Prinzips direkt die totale Ablenkung des Strahles im 
Gravitationsfeld zu finden (hier bleibt die Masse unverandert). 

Durch die radiale Masse und Geschwindigkeit kann auch die Ge- 
samtverschiebung des Perihels eines Planeten erhalten werden. Das ist 
nicht in unserer Arbeit gegeben. Um einerseits die Rolle der fiktiven 
Grében besser zu illustrieren und andererseits die Betrachtungen der 
Perihelbewegung sicherer zu machen, schildern wir es kurz. 

im Newtonschen Gesetz fiihren wir fiir die Masse m den Ausdruck (22) 
(angenihert) em, weil die Newtonsche Kraft im radialer Richtung wirkt. 
Dann ist 
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Dann erhalt das Gesetz von der Erhaltung der Energie 
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wo wir fiir die Geschwindigkeit die radiale Geschwindigkeit setzen und 
fir das Potential den Ausdruck aus (ID. 

Wir ziehen auch das Gesetz von der Erhaltung der Flachen in Be- 
tracht. Wenn man (1) und (IV) zusammen auflést, erhalt man die totale 
Verschiebung. Die Auflésung selbst, wie auch die damit verbundenen 


: 
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Uberlegungen sind den Einsteinschen Gedankengiingen!) auf Grund der 
Folgerungen der allgemeinen Relativitiatstheorie ‘ihnlich. 

Hier ist es zweckmifig, darauf aufmerksam zu machen, dali die Ge- 
schwindigkeit (8') im Gravitationsfeld nur einen stérenden Charakter 
hat Fiir ein Projektil auf der Erdoberfliche kann mit einem Fehler, 
der experimentell nicht nachweisbar ist, (II) anstatt (IV) angewandt 
werden. 


3. In seiner Theorie geht Bucherer von einem Standpunkt aus, 
der von dem meinigen verschieden ist. Er faft die Wirkung auf die 
Lichtquanten auf als solche seitens der Schwerkraft auf die Materie, 
ohne vorher zu einem Fiihrungsfeld zu kommen, wie es bei uns ist. Es 
scheint mir, da auch Popoff, ohne es irgendwo deutlich ausgedriickt zu 
haben, denselben Gedankengang meint. Es ist klar, da8 bei einer solchen 
Behandlung meine Arbeit nicht richtig aufgefaft werden kann. Dieser 
Unterschied in den Gesichtspunkten tritt besonders klar zutage bei der 
Deutung des Ausdruckes 


E= 5, (1+ 


In unserer Arbeit wird ausdriicklich erwahnt, daS diese Gleichung 
sich nur auf die kinetische Energie in den verschiedenen Punkten des 
Gravitationsteldes bezieht, dagegen bezieht sich der entsprechende Aus- 
druck von Bucherer (mit veraindertem Vorzeichen des zweiten Gliedes 
rechts) allgemein aut die Energie des Lichtquantums. Wenn mein Re- 
sultat nach den Priimissen Bucherers gedeutet wird, so wird nicht 
dieser allein, sondern auch (11) in meiner Arbeit, wie auch (2a) von 
Einstein’), eine Violettverschiebung anstatt emer Rotverschiebung zur 
Folge haben. Wenn man aber in Betracht zieht, da diese Ausdriicke 
sich auf die kinetische Energie des emittierenden Elektrons beziehen, so 
wird in einem kraftigeren Gravitationsfeld ein Teil der Energie dieses 


Elektrons, infolge der schwereren ihm zugeschriebenen Masse, in Form 


a) 


cr 


von Potentialenergie gebunden werden, und die Schwingungszahl der 
emittierten Spektrallinie im Vergleich mit derjenigen der entsprechenden 
Spektrallinie in einem schwicheren Gravitationsfeld wird kleiner aus- 
fallen. Ubrigens unterscheidet sich unsere Ableitung der Formel (11) 
von der Einsteins nur dadurch, da’ wir an Stelle des Aquivalenz- 
prinzips das Postulat von der Schwere der Energie annehmen, und 


1) A. Hinstein, Berl. Ber. 1915, S. 831. 
2) A. Einstein, Ann. d. Phys. 35, 898, 1911. 
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anstatt mit Uhren zu operieren, von dem Quantensatz Gebrauch machen. 
Die Frage der Rotverschiebung ist in unserer Arbeit sehr kurz er- 
drtert, da die Erklirung nach der Einsteinschen Gleichung (2a) sich 
vollstiindig auf unsere Gleichung (11) tibertragt. : 

Nicht nur in diesem Punkte, sondern auch in allen anderen steht 
unsere Darstellung, trotz ihrer Verschiedenheit hinsichtlich der Fun- 
damentalbegriffe und der angewandten Methoden, der allgemeinen Rela- 
tivitatstheorie nach Art von Bearbeitung und Gedankengang naher als 
der von Bucherer entwickelten Theorie. Darum stimmen auch die von 
uns erhaltenen Resultate und ihr ganzer Sinn mit den Einsteinschen 
Resultaten iiberein; nur das kosmologische Problem macht eine Aus- 
nahme. 

Schlu&Sfolgerung. Meine Arbeit ,Die Gravitation und das 
Prinzip von Wirkung und Gegenwirkung* enthalt weder einen ver- 
hangnisvollen Rechenfehler, wie Bucherer behauptet, noch eime un- 
richtige Interpretation der klassischen Resultate, wie Popoft behauptet; 
nur wird sie von diesen Herren von einem ganz anderen Standpunkt als 


dem wnserigen aus betrachtet. 


Sofia, Physikalisches Institut der Universitit, 25. Mai 1925. 
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Bremsstrahlung und Comptonsche Streustrahlung. 
Von Gustav Mie in Freiburg i. Br. 
(Eingegangen am 6. Juni 1925.) 


Die Lichtemissionstheorie von Bohr, Kramers, Slater fiihrt nur dann zu einer 
Erklarung der Réntgenbremsstrahlung, wenn auch die freien Elektronen ver- 
schiedene innere Zustande annehmen kénnen, wenn sie in allen héherwertigen Zu- 
standen nach dem Bohrschen hy-Gesetz strahlen und nur im stabilsten Zustand 
nicht strahlen. Die Bremsstrahlung wird durch Stéfe erster Art hervorgerufen, 
welche die freien Elektronen des Kathodenstrahls selber anregen. Die Compton- 
sche Streustrahlung ist die Fluoreszenzstrahlung der durch optische Resonanz 
angeregten freien Elektronen. Strahlen sie ungestért zu Ende, so geben sie die 
»Riickstof-Elektronen*, werden sie aber in der Strahlung durch einen Sto zweiter 
Art unterbrochen, so geben sie die schnell bewegten ,,Photo-Elektronen*. 


Als em Mangel der schénen Theorie der Lichtemission von Bohr, 
Kramers, Slater’) mu8 es erscheinen, da8 sie, wie man meinen kénnte, 
mit dem Vorhandensein der Bremsstrahlung nicht in Einklang zu bringen 


ist. Die extreme Quantentheorie kennt diese Schwierigkeit nicht. Wenn 


ein mit groBer Geschwindigkeit m em Atom eindringendes Elektron von 
dem Atomkern veranlaBt wird, eine hyperbelartige Bahn zu beschreiben, 
so kann es plotzlich auf eine hyperbolische Bahn von geringerer Energie 
oder sogar auf eine elliptische Bahn iiberspringen. Dann emittiert es im 
Moment des Uberspringens die Energiedifferenz als Bremsstrahlung. Nun 
besteht der Unterschied der neuen Theorie von Bohr, Kramers, Slater 
gegen die extreme Quantentheorie darin, daS angenommen wird, die 
Strahlung erfolge nicht im Moment des Uberspringens, sondern das Elektron 
strahle wahrend der ganzen Zeit vor dem Sprunge, wahrend es sich noch 
auf der héheren Bahn bewegt, und im Moment des Uberspringens hére 
die Strahlung auf. Wie sollte es aber méglich sein, diese Auffassung 
auf die Bremsstrahlung anzuwenden? Solange das Elektron sich noch 
gleichférmig geradlinig bewegt, strahlt es sicherlich nicht. Man muB 
also annehmen, da8 die Strahlung sich erst einstellt, wenn der Einflu$ 
des Atomkerns bemerkbar geworden ist, wenn sich also die Bahn hyperbel- 
artig zu kriimmen beginnt. Aber die kurze Zeit, wahrend welcher das 
Elektron in der Nahe des Kernes auf der Hyperbelbahn bleibt, kann 
unméglich gentigen, um einen langen Wellenzug entstehen zu lassen, wie 
er durch die Tatsache der kurzwelligen Grenze des Spektrums gefordert 


wird. So bleibt das Bremsspektrum ein Ritsel. 


1) N. Bohr, H. A. Kramers, J. ©. Slater, ZS. f. Phys. 24, 69, 1924. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXXIII. B 
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Aus dieser Schwierigkeit kommt man heraus, wenn man endgiiltig 
das Vorurteil fahren laft, ein Elektron sei ein letztes unveranderliches 
Teilchen, ein Atom im Sinne Demokrits. Dieses Vorurteil ist schon 
mit der Tatsache, daf die Strahlung des an ein Atom gebundenen Elek- 
trons eine ganz andere Periode hat als seine Bewegung, nicht zu vereinen. 
Die Elektronen im Atom fungieren nicht infolge ihrer Bewegung, sondern 
noch neben ihrer Bewegung als Oszillatoren. Wir wollen im folgenden 
die einzige Voraussetzung machen, daS auch das freie Elektron, fern von 
jedem Atom, ein Oszillator sein kann, und wir wollen, indem wir uns 
im iibrigen streng an die Theorie von Bohr, Kramers, Slater an- 
schlieBen, alle Konsequenzen entwickeln, die sich aus dieser Voraus- 
setzung ergeben. 

Das freie Elektron, fern vom Atom, kann in sich verschiedene Zu- 
stinde annehmen, bei denen es einen verschiedenen Gehalt an innerer 
Energie hat. In den gewoéhnlichen Elektronenstrahlen ist es im stabilsten 
Zustand, es strahlt nicht; in seinen héherwertigen Zustanden strahlt es 
nach dem Bohrschen h. v-Gesetz, um nach einer gewissen Verweilzeit, die 
statistisch wm einen bestimmten, von vy abhangenden Mittelwert schwankt, 
in den stabilen Zustand zuriickzusinken. Im Unterschied gegen die an 
Atome gebundenen Elektronen kann das freie Elektron eine kontinuier- 
lich Folge von Zustanden annehmen, dementsprechend durchlauft seine 
Strahlung ein kontinuierliches Spektrum. 

Wenn ein Elektron, das sich im stabilsten Zustand befindet, mit 


einer grofen relativen Geschwindigkeit v = 8.c¢ auf ein Atom auftrifft, 
so kann es von diesem einen Stob erster Art erleiden, welcher die 
: 1 
Bewegungsenergie m, . *(— —1)=eé plotzlich in innere Energie 
(ae 


umwandelt und das Elektron in einen héherwertigen Zustand versetzt. 
Von nun an strahlt es einen. Wellenzug von der Frequenz v aus: h.v 
—= é—u, wo w den Rest an Bewegungsenergie bedeuten soll, der dem 
Atom und dem Elektron zufolge der Giiltigkeit des Impulssatzes nach 
dem Sto8 noch zukommt?). Es strahlt so lange mit konstanter Stirke, 


1) Sicherlich hat das angeregte Elektron nicht nur die eine Méglichkeit, 
auf den stabilsten Zustand zuriickzugehen. Es kann dariiber hinausgehen, indem 
es von dem Atom auf einer Ellipsenbahn eingefangen wird, es kann aber auch 
eimen etwas kleineren Sprung machen und zunichst in einem Zwischenstadium 
vor Erreichung des stabilsten Zustandes enden. Dementsprechend ist jedenfalls 
auch die Strahlung des angeregten Elektrons nicht rein monochromatisch. Aber 
wir diirfen wohl annehmen, daf die Hauptenergie der Strahlung auf einen ziemlich 
schmalen Spektralstreifen beschrinkt ist, und daB sie an der im Text angegebenen 
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bis es entweder nach Ablauf der natiirlichen Verweilzeit in seinen stabilsten 
Zustand zuriickfallt, oder bis es, schon vorher, durch einen Sto8B zweiter 
Art semer Schwingungsfahigkeit beraubt wird und wieder kinetische 
Energie gewinnt. AuSerdem kann das Elektron auch, wie schon bekannt ist, 
St6Be ausfiihren, bei denen das gestoBene Atom die Energie aufnimmt 
oder abgibt. Die atomanregenden StéSe sind es, welche schlieblich zur 
Entstehung von Warme fiihren. Denn ein angeregtes Atom kann von 
einem anderen Atom einen Sto8 zweiter Art erleiden, durch welchen seine 
innere Energie in Energie der gewéhnlichen Wirmebewegung verwandelt 
wird. Je mehr also die StéBe iiberwiegen, bei denen die Energie von 
den Atomen aufgenommen wird, um so mehr tiberwiegt die aus der kine- 
tischen Energie des Kathodenstrahls entstehende Wirme tiber die als 
Bremsstrahlung weggehende Energie. Aus der geringen Ausbeute an Brems- 
strahlung ist zu ersehen, da8 die atomanregenden Stiése immer weit 
tiber die elektronanregenden Sti Be iiberwiegen. Mit griber werdender 
Geschwindigkeit nehmen die wirksamen Stéfe der Elektronen im ganzen 
ab, aber die atomanregenden StéBe mehr als die elektronanregenden, denn 
die Ausbeute an Bremsstrahlung nimmt mit wachsender Geschwindigkeit 
der Kathodenstrahlen bekanntlich betrachtlich zu. In demselben Sinne 
wirkt auch der Umstand, daS zugleich mit den elektronanregenden StiBen 
erster Art infolge der immer geltenden Reziprozitiitsgesetze!) die Stébe 
zweiter Art, welche den Elektronen das Strahlungsvermigen rauben, 
seltener werden. Die Elektronen, die einmal angefangen haben zu 
strahlen, haben deswegen durchschnittlich mehr Zeit zur Vertiigung und 
strahlen so gréfere Energiemengen aus. An Atomen von héherer Atom- 
nummer finden sowohl atomanregende wie elektronanregende Stése 
hautiger statt als an Atomen von kleinerer Nummer, aber die Zunahme 
der elektronanregenden Stéfe mit der Ordnungszahl des Atoms ist gréfer 
als die der atomanregenden. Denn trotz der hautigeren Stérung der 
strahlenden Elektronen nimmt die Bremsstrahlung mit der Atomnummer 
zu. An einer gasférmigen Antikathode mub die Ausbeute an Brems- 
strahlung gréfer sein als an einer festen oder einer fliissigen Antikathode 
aus demselben Stoff. Denn bei demselben Verhiltnis der Hiaufigkeit 
atomanregender StiSe zu der Haufigkeit elektronanregender StéSe sind 


Stelle » ein stark hervortretendes Maximum hat. Fiir die erste angenaherte 
Beschreibung geniigt es daher, wenn wir, wie es im folgenden geschieht, so rechnen, 
als ob die Strahlung monochromatisch von der Schwingungszahl » wire. 

1) Man vergleiche hierzu die Untersuchung von 0. Klein und 8. Rosse- 
land, ZS. f. Phys. 4, 46, 1921. 
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die Zwischenzeiten, in denen die Elektronen Gelegenheit haben auszu- 
strahlen, in einem (rase viel gréBer. Folglich muS die Energie der Brems- 
strahlung yon einem Gase verhiltnismaSig grob sein. Vielleicht ist diese 
merkwiirdige Folgerung unserer Theorie einer experimentellen Priitung 
zuganglich *). 
Aus der Strahlungstheorie von Bohr, Kramers, Slater folgt 
weiter, da die freien Elektronen genau so gut wie die an Atome gebun- 
denen Strahlung absorbieren und dadurch zu einer Fluoreszenzstrahlung 
angeregt werden kénnen. Aber sie resonieren nicht nur auf einzelne 
scharf bestimmte Frequenzen, sondern auf ein kontinuierliches Spektrum. 
Ein an ein Atom gebundenes Elektron absorbiert erst die einzelnen 
Spektrallinien der Hauptserie bis zur Grenze von, und von da ab konti- 
nuierlich vy >> von. Man kann sich von hier an das ganze absorbierte 
Quant h.v in zwei Summanden zerleet denken: h.v = h.vion +h. %, 
wovon der erste die Ionisierungsenergie, der zweite die von dem freien 
Elektron absorbierte Energie bedeutet. Jedoch hat diese Zerlegung von 
h.v keinen tieferen Sinn als irgend eine willkiirliche Zerlegung eines 
durch Resonanz absorbierten Lichtquants h.y? in zwei Summanden 
h.vG +h.v?, wo C ein quantenmifig mogliches Zwischenstadium 
zwischen A und B bedeutet. Das Elektron absorbiert aber nicht nur die ~ 
Energie, sondern auch den Impuls des Lichtstrahls h.v/e, und hier gewinnt 
die Zerlegung in die zwei Summanden Bedeutung. Der Impuls h. vio,/¢ 
kommt dem ganzen Atom mit seiner groben Masse zugute, der Rest h. v,/e 
wird dagegen von dem freien Elektron allein aufgenommen. Jas freie 
Elektron bekommt also eine Bewegung in der Richtung des absorbierten 
Lichtstrahls mit einer ganz bestimmten, aus der GréSe von y, zu berech- 
nenden Geschwindigkeit v = 8.c. Wahrend es sich so fortbewegt, 
‘strahlt es zugleich eine Fluoreszenzstrahlung aus, deren Frequenz wir v’ 
nennen wollen. In dem Augenblick, wo es nach Ablauf der Verweilzeit 
in seinen stabilsten Zustand zuriicksinkt, bekommt es wiederum einen 
StoB. Die Richtung dieses zweiten StoBes ist von Fall zu Fall sehr 
verschieden. In einem mit dem strahlenden Elektron mitbewegten Ko- 
ordinatensystem ist die Hiufigkeit irgend einer Richtung Xt’ des zweiten 
StoBes proportional mit der Intensitat der in der entgegengesetzten 
Richtung — N’ ausgesandten Strahlung. Ware beispielsweise die Strahlung 
kugelsymmetrisch, so wiirde fiir den zweiten Sto8 jede Richtung in dem 
mitbewegten Koordinatensystem gleich oft vorkommen. Die Gréfe des 


1) Im Freiburger Institut ist eine Untersuchung hieriiber schon im Gange. 
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Impulses ist in dem mitbewegten Koordinatensystem in jeder Richtung 
dieselbe, némlich h.v'/e. Wir wollen die dem zweiten Stofe entsprechende 


- Geschwindigkeit in dem mitbewegten Koordinatensystem mit v' = '.¢ 


bezeichnen. Die drei Grofen B, v’, B’ miissen sich aus v, dadurch ergeben, 
daf man die Gesetze von der durchschnittlichen Erhaltung der Energie 
und des Impulses mathematisch formuliert. 
I. Wir bezeichnen mit ¢ die Energiestufe, um welche die innere 
) Energie des Elektrons in dem Augenblick springt, wo es den hiéher- 
wertigen Zustand annimmt. Dann gelten in dem Koordinatensystem, in 
welchem das Elektron vor dem Sprung ruht, die beiden Gleichungen: 


mete ; 
h.y, = ~———— m, 2 (Energiesatz), (1) 
oe ‘ 
2 
a Tina (Impulssatz). (2) 


ae Vi = 
II. In dem mit dem Elektron mit der Geschwindigkeit 6 mit- 


_ bewegten Koordinatensystem gilt: 


2 
Mg € 
h.v' = (me + 6) ——— 


Viee6* 
p' (Impulssatz). (4) 


(Energiesatz), (3) 


m, © 
y1—6" 
Aus (1) und (2) sind die beiden Unbekannten 6 und ¢ zu berechnen, 
aus (3) und (4) darauf 6’ und vy’. Wir fiihren die folgende, aus der von 
Compton und von Debye?) entwickelten Theorie des Compton-Effekts 
_bekannte Gréfe ein: 


re 


eee 0,0243 


——s ae 7 


Ae 2. 
My € ho 


wo 4, die der Frequenz v, entsprechende Wellenlange in Angstrém- 
einheiten bedeutet. Zuniichst ergibt sich aus (1) und (2): 


a 


ype eM, 5 
me +e= mc. a 
e==m,2.(V1 + 20—1). (6) 


1 
1) Debye rechnet mit der Gréfe x = a 
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Wenn man die rechten Seiten von (3) und (4) einander gleichsetzt, 
so bekommt man: nh gol 
1+ oy 
1— p' 


2 —_ 2 
mC + — == MC 


Daraus folgt: 
Oo 


6 =8= 745 (7) 
Nun kann man die letzte Unbekannte v’ aus Gleichung (4) berechnen: 
ai ue =°B =h-v, je 
(i 1+ 
a a wie (8) 
yi+2¢a 


Transformiert man von dem mitbewegten Koordinatensystem zuriick 
auf das System, in welchem der von der Strahlung getroffene Kérper 
ruht, so ergibt sich fiir die Frequenz v, der unter dem Winkel @ aus- 
gesandten Welle’): 

ee Ley 1—£ 
i a ee "0" 1 eB scone 
V9 


1 +a.(1— cos) 


i 


Das ist genau die von Debye?®) fiir den Compton-Effekt entwickelte 
Formel. Bei dem Vergleich der von mir gegebenen Gleichungen mit 
denen anderer Autoren ist zu beachten, daf man beim eigentlichen 
Compton-Effekt v;,, gleich Null oder doch als sehr klein gegen », 
rechnet. Dann ist v, von der Frequenz der absorbierten Strahlung, die 
ich oben mit y bezeichnet habe, nicht merkbar verschieden. 

Die Geschwindigkeit der in den stabilsten Zustand zuriickgefallenen 
Elektronen in dem ruhenden Koordinatensystem la8t sich nach dem be- 
kannten Einsteinschen Additionstheorem *) berechnen. Man bekommt 
sowohl fiir die Geschwindigkeit By eines unter dem Winkel @ gegen 
den Strahl abprallenden Elektrons, als auch fiir die Beziehung zwischen 


1) v. Laue, Die Relativititstheorie. 3. Aufl., 1919. Bd. I, S. 119, 120: 
Gleichung (174) und (175). Hier ist unser Winkel @ mit  bezeichnet. 


2) Debye, Phys. ZS. 24, 168, 1923. Gleichung (5), wo - = @ zu setzen ist. 


5) v. Laue, Die Relativititstheorie. 3. Aufl., 1919. Bd.I, 8. 62: Gleichung 
(33) und (37); 8.120: Gleichung (175) und (176). 
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den Winkeln & und @ des Elektrons und des Strahles, welche im mit- 
bewegten System entgegengesetzte Richtungen ‘Yt’ und — ‘It’ haben, also 


die Winkel # und a + @ mit der Richtung der absorbierten Strahlung 
-bilden, genau die von Debye?) fiir die RiickstoBelektronen berechneten 


Formeln. 


Nicht alle durch die Absorption angeregten Elektronen strahlen 


fertig aus, manche werden in ihrer Strahlungstitigkeit vor dem natiir- 
Jlichen Ende durch einen Sto8 zweiter Art von irgend einem Atom unter- 


brochen. Durch diesen StoB verwandelt sich die innere Energie ¢ des 
Elektrons plétzlich in Bewegungsenergie: es entsteht ein Photo-Elektron. 
Die Compton-Elektronen und die Photo-Elektronen haben also beide den- 
selben Ursprung, sie unterscheiden sich lediglich dadurch, da die ersten 
fertig ausstrahlen, und daf die zweiten in ihrer Ausstrahlung durch einen 
StoB zweiter Art unterbrochen werden. Die Comptonsche Streustrahlung 


ist sozusagen das Reziproke der Bremsstrahlung, es ist diejenige Aus- 


strahlung, welche nach der klassischen Theorie den plétzlichen Be ginn 


der schnellen Bewegung des Photo-Elektrons begleiten miibte. 


Da schnelle Elektronen seltener wirksame StéSe erfahren als lang- 


same, so miissen, wie wir schon (S. 35) gesehen haben, umgekehrt auch 
die hochwertig angeregten Elektronen, aus denen die schnellen Photo- 


Elektronen werden, seltener StéSe zweiter Art erfahren als die niedriger 
angeregten. Je kurzwelliger die absorbierte Réntgenstrahlung ist, um 


so mehr iiberwiegen deswegen die Compton-Elektronen iiber die Photo- 


Elektronen, bei langwelligen Roéntgenstrahlen treten die Compton-Elek- 


_tronen dagegen ganz zuriick. Diese Folgerung wird durch die Beob- 


achtungen bestitigt. Wenn man das Verhiltnis der beiden Elektronenarten 
bei gleicher Wellenlinge in demselben Gas, aber bei verschiedenen 
Drucken ermittelte, so miiBte die Zahl der Photo-Elektronen mit wach- 
sendem Druck im Verhiltnis zu der Zahl der Compton-Elektronen zu- 
nehmen. Denn mit der Hiiufigkeit der StéBe iiberhaupt nimmt auch die 
Zahl der StéBe zweiter Art zu. Vielleicht laft sich diese Folgerung der 


Theorie durch einen Versuch priifen. 


Compton hat experimentell die wichtige Tatsache bewiesen”), dab 


_ die Fluoreszenzstrahlung der freien Elektronen polarisiert ist. Und zwar 
“liegt die Schwingungsrichtung der Elektronenoszillatoren in der zur 


1) Debye, l.c. 8.163, Gleichung (6) und (7). 
2) Arthur H. Compton und C. F. Hagenow, Journ. Opt. Soc. Amer. §, 
487. 1924. 
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Richtung des absorbierten Strahles senkrechten Ebene. Nimmt man an, 
daB jeder der mit der Geschwindigkeit 6 [Gleichung (5)] vorwirts- 
fliegenden Elektronenoszillatoren seine Strahlung nach denselben Ge- 
setzen wie ein Hertzscher Oszillator emittiert, und rechnet man nach 
den Regeln der Relativitétstheorie’) auf das ruhende Koordinatensystem 
um, so ergibt sich die Abhingigkeit der Strahlungsintensitét vom 
Emissionswinkel §, welche schon Compton?) in dieser Weise berechnet 
hat. Soweit man urteilen kann, stimmt das Resultat mit der Erfahrung 
iiberein. Aus den Versuchen, bei welchen die primaire Réntgenstrahlung 
unpolarisiert ist, 1a8t sich nicht entscheiden, ob die Schwingung eines 
einzelnen Elektronenoszillators in der zur Richtung des absorbierten 
Strahles senkrechten Ebene linear oder zirkular polarisiert ist. Es gibt 
aber eine sehr beachtenswerte Tatsache, die darauf hinweist, daB die 
Schwingungen der freien Elektronenoszillatoren linear polarisiert sind, 
nimlich die von J. Herweg*) gemachte Beobachtung, daB die von einer 
Kohlenantikathode ausgehende Bremsstrahlung linear polarisiert ist. 

Aus der Herwegschen Beobachtung lat sich eine weitere inter 
essante Folgerung ziehen. Da namlich nach ihm die Schwingung eines 
durch einen Sto8 erster Art gebremsten Elektrons in der Richtung der 
plitzlich vernichteten Bewegung polarisiert ist, so mufS umgekehrt die 
Richtung der bei einem Stof zweiter Art plétzlich entstehenden Be- 
wegung mit der Schwingungsrichtung des angeregten Elektrons identisch 
sein. Da nun die Schwingungen der durch eine absorbierte Réntgen- 
strahlung angeregten Elektronen in einer zum Strahl senkrechten Rich- 
tung polarisiert sind, so folgt, dai die Photo-Elektronen von weichen 
Réntgenstrahlen, wo die Bewegung der Elektronenoszillatoren in Rich- 
tung des Strahles zu vernachlissigen ist, in der zur Richtung des ab- 
‘sorbierten Strahles senkrechten Ebene ausgeschleudert werden. Bei 
harten Roéntgenstrahlen dagegen wird durch die Superposition der Be- 
wegung, die die Elektronen schon vor dem Sto8 haben, die Richtung in 
der Weise verindert, da8 die Photo-Elektronen einen nach vorn offenen 
Kegel von sehr weitem Offnungswinkel bilden. Wir wollen den Winkel 
des Kegelstrahls mit der Richtung des Réntgenstrahls, der mit @ be- 
zeichnet werden midge, aus der Geschwindigkeit B, des Photo-Effekts 


und aus der Geschwindigkeit B, die das Elektron schon vor dem Stof 
zweiter Art hatte, berechnen. 


1) v. Laue, Die Relativitatstheorie. Bd. I, 8.118 if, § 164. 
*) Arthur H. Compton, Phys. Rev. (2) 21, 207, 1923. 
3) J. Herweg, Ann. d. Phys. 29, 398, 1909. 
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Nach Gleichung (5) ist: 
a 0 Paces 2s CEE 
lta mc A 
Fiir B, folgt aus Gleichung (6): 


i) 


Die Richtungen von 6 und #, stehen aufeinander senkrecht. Nach 
dem Einsteinschen Additionstheorem ergibt sich nun durch eine leichte 


Rechnung: 


wl 


cos 7 = 


sy 
aes 
+5 


Da « immer eine kleine GroéSe ist, so kénnen wir mit guter Nihe- 
rung rechnen: 


Fee le sd pe baa jo 
PE AP ee 1 ery ee” 


wo A, die Wellenlinge der absorbierten Réntgenstrahlung bedeutet. 

Diese Ergebnisse der Theorie stimmen vollkommen mit dem experi- 
mentellen Befund von W. Bothe?) iiberein. Sogar die Formel fiir cos 6, 
durch welche Bothe seine Messungen wiedergibt, und welche er aus ganz 
anderen theoretischen Vorstellungen?) gewinnt, ist identisch mit der 
soeben von uns gefundenen Formel. 

Zum Schlu8 sei noch ausdriicklich bemerkt, da’ jedes Riickstob- 
elektron mit einer nur sehr kurz dauernden Emission eines Réntgen- 
wellenzuges verbunden ist. In bezug auf das Experiment von W. Bothe 
und H. Geiger®) verhalt sich also die hier entwickelte Theorie ebenso 
wie die extreme Quantentheorie. 


Freiburg i. Br., Physikalisches Institut, 3. Juni 1925. 


1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 26, 59, 1924. 
2) W. Bothe, ebenda, 8. 78. 
3) W. Bothe und H. Geiger, ebenda, S. 44, und 82, 639, 1925. 
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tiber das kontinuierliche Wasserstoffspektrum. 
Von H. Schiiler und K. L. Wolf in Potsdam. 
Mitteilung aus dem Laboratorium der Einstein-Stiftung. 
Mit drei Abbildungen. — (Eingegangen am 11. Juni 1925.) 
Es wird die Unabhingigkeit der Intensitit des kontinuierlichen Wasserstoffspektrums 
sowohl von der Intensitat der Balmerserie wie auch von der des Viellinienspektrums 


festgestellt und der Einflufi des elektrischen Feldes auf seine Erzeugung gezeigt. 
Daran anschliefend wird eine Deutung des Spektrums vorgeschlagen. 


Im Wasserstoff sind zwei verschiedene kontinuierliche Spektra be- 
kannt. Das eine, an Kanalstrahlen?) beobachtet, ist das Balmerserien- 
grenzspektrum. Es erstreckt sich von 3600 A.-E. bis weit ins Ultra- 
violette. Das andere, im der positiven Lichtsiule*) gefunden, beginnt 
ungefiihr bei 4800 A.-E. und reicht bis sicher *) 2100 A.-E. Je nach 
den Versuchshedingungen treten die beiden Spektren getrennt oder eleich- 
zeitig auf. 

Das kontinuierliche Spektrum an der Grenze einer Serie ist von 


Bohr*) gedeutet worden. Nach dieser Erklirung ist die ausgestrahlte 


y m Oe ReaD ; 
Frequenz hy = J + > *, wo on v? die kinetische Energie des Elektrons 


und J die Lonisierungsenergie, gerechnet von der Grundbahn der be- 
treffenden Serie aus, bezeichnet. Fiir das zweite kontinuierliche Spektrum 
konnte eme Krklirung noch nicht gegeben werden. Die im folgenden 
mitgeteilten Versuche sollen einen Beitrag zu seiner Erklirung liefern. 

Als Lichtquelle ®) diente die gleiche Réhre, im der der eine von den 
Verfassern das Li’-Spektrum erzeugt hat. Sie besteht aus einer Hohl-— 


kathode von der Form eines geschlossenen Zylinders mit einem Spalt 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 52, 258, 1917, und 54, 89, 1917; A. Carst, 
ebenda 75, 665, 1924. In diesen Arbeiten verlaufen die Kanalstrahlen in Hg, 
wodurch eine Ubereinanderlagerung (s. auch A. Carst, l.c., 8.672) der beiden 
Spektren bedingt wird, die auch die auftretenden Intensitaitsschwankungen (z. B. 
das von Carst beobachtete Minimum bei 4000 A.-E.) erklart. In reinen Kanal- 
strahlen dagegen hat Stark nur das Seriengrenzspektrum beobachtet (s. Ann. d. 
Phys. 52, 258, 1917). 

*) J. Stark, Ann. d. Phys. 52, 253, 1917; E. Gehrceke und E. Lau, 
Sitz.-Ber. Berl. Ak. 1923, S. 242, und Ann. d. Phys. 76, 673, 1925. - 

3) Von V. Schumann, Smithsonian Rep. Nr. 1413, 8. 13 (1903) bis 1700 AcE 
beobachtet, s. auch BE. P. Lewis, Phys. Rey. (2) 16, 367, 1920. 

*) N. Bohr, Kopenhagener Akad.-Ber., Part 11, § 6. Braunschweig 1922. 

°) Kine genaue Beschreibung der Rohre wird in nachster Zeit verétfentlicht. 
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suf der emen Deckfliiche und einem konzentrischen Zylinder als Anode. 
bo dem Spalt, wo die Stromdichte bei unseren Versuchen etwa 150 mA 
wuf 9mm? betrug, wird ein iuferst intensives Leuchten beobachtet, das 
len Charakter einer positiven Schicht triigt. Die Intensitiit des so er- 
eugten kontinuierlichen Spektrums war so gros, dal ber Aufnahmen 
mit einem Hilger-Quarzspektrographen mittlerer GréBe nur einige Se- 
xunden Belichtungszeit erforderlich waren. Zur Beobachtung im nega- 
jiven Glimmlicht diente eine offene Hohlkathode, wie sie Paschen?) 


yeim Helium und Aluminium gebraucht hat. 


Da sich zeigte, dab das Auftreten des kontinuierlichen Wasserstoft- 
spektrums durch Anwesenheit von Calciumdampf nicht prinzipiell beeim- 
tluBt wird, konnten Aufnahmen sowohl in remem Wasserstoff wie auch 
in Calciumdampf, dem eine geringe Wasserstoffmenge zugefiihrt wurde, 
zemacht werden. Im letzteren Falle zeichnete sich das kontinuierliche 
Spektrum durch besonders grofe?) Intensitit gegeniiber dem Viel- 
linienspektrum und den Balmerlinien aus. Fig. 1%) zeigt Hs zwischen 
den Calciumlnien 4878 und 4847 und das Viellinienspektrum nur 
schwach, wiihrend das kontinuierliche Spektrum sehr stark hervortritt. 
Die groken Intensitiitsunterschiede in dieser Aufnahme sowie in emer 
Reihe von Aufnahmen in reinem Wasserstoff, lassen die Unabhiingigkeit 
der Intensitit des kontinuierlchen Spektrums von der der Balmerserie 
und des Viellinienspektrums deutlich erkennen (s. auch Fig. 3). Daraus 
geht hervor, daf das kontinuierliche Spektrum weder dem Atom noch 
dem Molekiil unmittelbar zuzuordnen ist. Es liegt nun nahe, das Autf- 


treten des kontinuierlichen Spektrums dem Vorgang: 
Hie Dee 


doh. der Dissoziation oder Wiedervereinigung zuzuschreiben. Der 
pragnante Intensititsabfall bei etwa 4800 A-E., d. h. in dem Wellen- 
lingengebiet, das der Dissoziationswarme *) des Wasserstoffs entspricht, 
weist darauf hin, daB die Strahlung bei der Wiedervereinigung emittiert 


wird. Zu derselben Vermuttmg kommen auf anderem Wege F. Horton 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 50, 902, 1916, und 71, 1923. 

*) Erklirung siehe unten. 

3) Das Spektrum zeigt auf dieser Aufnahme den gleichen Intensitiétsverlaut 
wie in Fig.2 u. 3. Das in der Reproduktion auftretende Minimum ist auf der 
Originalplatte nicht vorhanden. 

4) Dabei ist zu beachten, daf die Dissoziationswarme nur ungenau bekannt 
zu sein scheint. 


H. Schiller und K. L. Wolf, 
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und A. Davies?) bei ihren Versuchen iiber kritische Elektronen- 
geschwindigkeiten in Wasserstoff. Diesen Annahmen widerspricht zu- 
“niichst eine Reihe von Tatsachen, besonders die, da eme Bildung von 
Molekiilen aus Atomen unter Aussendung von Strahlung bisher nicht 


beobachtet wurde. 


Es gelang nun den Verfassern, zu zeigen, dal die Wirkung des 


-elektrischen Feldes fir die Ausbildung des kontinuierlichen 


Spektrums von ausschlaggebender Bedeutung ist. Uberein- 


‘stimmend mit den Angaben Starks fanden wir das kontinuierliche Spek- 
trum im negativen Glimmlicht schwach ausgebildet (s. Fig. 2a). Im 
positiven Leuchten war es mitunter stark, mitunter wesentlich schwacher 
im Verhiltnis zu dem tibrigen Wasserstoffspektrum. Im normalen nega- 
tiven Glimmlicht sind die elektrischen Felder klein, was der eine der 


Verfasser?) auch fiir die Hohlkathode bestitigen konnte. Verringert 


man den Durchmesser der Hohlkathode (bei.den vorliegenden Versuchen 


von 18mm auf 1,8mm), so wichst das Potentialgefille im negativen 


; Glimmlicht, das Feld wird dort stiirker. Es zeigte sich, dab das kon- 


ite ~ 2 Biba. 2 


tinuierliche Spektrum um so stirker auftritt, je starker das Feld ist. 
Da8 die vorhandenen elektrischen Felder eine merkliche Intensitat er- 
reichen, geht daraus hervor, da z. B. in einer Glimmentladung von 
Zinkdampt die verbotenen p/p-Kombinationen im negativen Glmmlicht 
auftreten. Ubergiinge solcher Art (4k = 0) werden bekanntlich prak- 


tisch erst-in Feldern von einer gewissen Stirke an beobachtet. Fig. 2a 
und b zeigen das Wasserstoffspektrum beide Male im negativen Glhmm- 
licht, 2a in schwachem Felde (schwacher kontinuierlicher Grund gegen- 
4iber den Wasserstofflinien), 2b im verstiirkten Felde (verstiirkter kon- 
tinuierlicher Grund). Der Verlauf der Intensitit des kontinuierlichen 
Spektrums in der positiven Schicht geht auch hier mit der Starke des 
elektrischen Feldes parallel. Fig. 3a und b zeigen Aufnahmen in der 
positiven Schicht, das eine Mal mit einem kleineren, das andere Mal mit 


einem groBeren Potentialgradienten. Die in der positiven Schicht aut- 


- tretenden Feldstirken betragen maximal einige Hundert Volt pro Zentimeter. 


Es entsteht also bei gleich starker Elektronenanregung einmal ein 
schwaches, das andere Mal ein verstarktes kontinuierliches Spektrum, je 
nach der GréBe des Feldes. Fiir die Intensitat des kontinuierlichen 


Spektrums ist also vor allem das elektrische Feld verantwortlch zu 


1) F, Horton und A. Davies, Phil. Mag. 46, 892, 1923; Nature 1924, 
S. 273. Naturwissenschaften 12, 708, 1924. 
2) H. Schiiler, Phys. ZS. 22, 264, 1921. 
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machen und nicht, wie wiederhoit vermutet worden ist, allem die Elek- 
tronengeschwindigkeit. 

Zusammenfassend ergeben unsere Versuche: 

1. Unabhangigkeit der Intensitit des kontinuierlichen Spektrums von 
der Starke der Balmerserie und des Viellinienspektrums. 

2. Hinreichende Ubereinstimmung seiner langwelligen Grenze mit der 
aus der Dissoziationswiirme berechneten. 

3. Prinzipiellen EinfluB des elektrischen Feldes. 

Versucht man auf Grund dieser experimentellen Befunde sich eine 
Vorstellung zu machen iiber die Entstehung des kontinuierlichen Wasser- 
stofispektrums, so scheinen uns folgende Schliisse naheliegend: 

Das kontinuierliche Wasserstofispektrum ist ein Wiedervereinigungs- 
spektrum. Es entsteht auf Kosten der Dissoziationsenergie und der 
kinetischen Energie der Atome. Wieweit es sich dabei um die Wieder- 
vereinigung von angeregten oder unangeregten Atomen handelt, entzieht 
sich noch unserer Kenntnis. Es scheint nun von mafgebender Bedeutung, 
da die Emission im elektrischen Felde vor sich geht. Aus dem Stark- 
effekt ist bekannt, daB ,verbotene* Ubergiinge im elektrischen Felde 
méglich werden. Die dort geltenden Auswahlregeln sind auf Grund des 
Korrespondenzprinzips abgeleitet und gelten nur fiir die Quanteniiber- 
ginge innerhalb eines Atoms. Daraus weitergehende Schliisse auf den 
Einflu8 des elektrischen Feldes bei der Molekiilbildung zu ziehen, erlaubt 
der derzeitige Stand der Quantentheorie in seiner Anwendung auf Molekiile 
noch nicht. Doch scheint die Annahme nicht zu weitgehend, daS das 
elektrische Feld im vorliegenden Falle den im allgememen nicht statt- 
findenden Vorgang der Molekiilbildung unter Aussendung von Strahlung 
méglch macht. Der prinzipielle Einflu8 des elektrischen Feldes geht 
‘jedenfalls aus den experimentellen Befunden:hervor. 

Auf dieser Grundlage ist es nun auch méglich, die groSe Intensitit 
des kontinuierlichen Spektrums in Fig.1 zu erkliren. Franck und 
Cario’) haben gezeigt, dab molekularer Wasserstoff durch die Energie 
angeregter Quecksilberatome dissoziiert werden kann. Im vorliegenden 
Falle wirken die zahlreich vorhandenen angeregten Calciumatome auf die 
wenigen Wasserstoffmolekiile im gleichen Sinn. Die Hiaufigkeit der 
Dissoziationen und (beim Vorhandensein elektrischer Felder) der mit 
Strahlung verbundenen Wiedervereinigungen wird vermehrt. Die Intensitiit 


des kontinuierlichen Spektrums gegeniiber den Wasserstofflinien nimmt zu. 


1) J. Franck und G. Cario, ZS. f, Phys. 17, 202, 1923. 


tber das kontinuierliche Wasserstoffspektrum. 47 
Es liegt kein Grund vor, die so skizzierten Annahmen aut Wasser- 
off einzuschranken. In der Tat kommt Steubing’) zu dem Ergebnis, 
4B die bei den Halogenen auftretenden kontinuierlichen Spektra weder 
2m normalen Atom noch der Molekel zugehéren. Andererseits ist die 
ezielle Erklirung, die er fiir die Halogene gibt, auf Wasserstoff nicht 
awendbar, was bei der Parallelitat der Erscheinungen doch unwahr- 
sheinlich ist. Es liegt vielmehr nahe, die Erklirung, auf die uns die 
seobachtuugen am Wasserstoff fiihrten, auf mehratomige Gase iiberhaupt 
Pe cslehrien. 

Die Versuche werden im hiesigen Laboratorium fortgesetzt. Zu- 
4chst sollen einige aus diesen Annahmen sich ergebende Folgerungen 
as einzelne verfolgt werden, die sich auf den Einflu8 von fremden Gasen 
Metalldimpfen), des elektrischen Feldes und des Druckes auf das kon- 
muierliche Spektrum, besonders auf seine langwellige Grenze, beziehen. 
Weiterhin sollen Absorptionsversuche an molekularem Wasserstoff in 
‘ektrischen Feldern angestellt werden. 
| Die oben diskutierte Erklarungsméglichkeit kontinuierlicher Gas- 
yektra hilft itiber Schwierigkeiten hinweg, die der Deutung ebensolcher 
ypektra von Sternen bisher im Wege standen. Bei der grofen Schicht- 
‘icke in Sternen geniigt die Zahl der mit Strahlung verbundenen Wieder- 
sreinigungen selbst ohne Annahme besonderer elektrischer Felder, um ein 
ontinuierliches Emissionsspektrum von ausreichender Starke hervorzu- 
afen. Dabei ist zu beachten, daB z. B. das kontinuierliche Wasserstoft- 
>ektrum, wie in Laboratoriumsversuchen gezeigt werden konnte, deutlich 
chtbar sein kann, ohne daS die Wasserstofflinien besonders hervor- 
veten (siehe Fig. 1). 

Die Spektralaufnahmen wurden mit einem Hilger-Quarzspektrographen 
macht, der von der Notgemeinschaft zur Verfiigung gestellt ist, woftir 


ach an dieser Stelle gedankt sei. 


} 


Potsdam, Astrophysikalisches Observatorium, 9. Juni 1925. 


1) W. Steubing, ZS. f. Phys. 32, 159, 1925. 
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Das erdelektrische Feld 
und sein vertikales Potentialgefalle. 


Von Satyendra Ray in Lucknow (Indien). 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 28. April 1920.) 


Das Potential des erdelektrischen Feldes nimmt mit der Hohe iiber der Erdober- 
fliiche viel rascher ab, als man von einem Radialfelde erwarten kann. Die Kurve 
von Schweidler und Kohlrausch, welche die Abweichung des Potentialgefalles 
mit der Hihe darstellt, ahnelt einer Exponentialkurve. Durch theoretische Be- 
trachtungen kann man eine Formel ableiten, die mit der experimentell gefundenen 
Kurve gut iibereinstimmt und gleichzeitig die Veriinderungen des elektrischen 
Potentials mit dem Atmosphirendruck und mit dem atmosphirischen Niederschlag 
erklart. 


Die Kurve [Fig. 1]}), welche die Veranderungen des elektrischen 
Potentialgefilles mit der Héhe tiber der Erdoberfliche darstellt, hat grofe 
Abnlichkeit mit emer Exponentialkurve. Das Potential des 


ti an erdelektrischen Feldes nimmt unzweifelhaft viel schneller ab, 
90% als man bei einem Radialfelde erwarten sollte. Bei einem 
P oll Radialfelde hat das Potentialgefalle bei 7 km Hohe praktisch 
denselben Wert wie an der Erdoberfliache, und folglch wird 

ie die Kurve eine gerade Linie parallel der 2-Achse sein. 
aay Ebenso hat man in der tiglichen Anderung des Po- 
' tentialgefilles zwei interessante Tatsachen erkannt: 1. die 
es Anderung ist der Anderung des Atmosphirendrucks propor- 
Holle tional, und 2. folgt sie der Anderung des atmosphirischen 

Niederschlags *). 

of Elster und Geitel nehmen an, 
20 daB ei fortdauernder Strom von 
negativen L[onen von der Erdober- 
+a flache ausgeht und den fortdauernden 
; 4 Strom der positiven Lonen in der 


me Luft neutralisiert in der Weise, daf 
die Erdoberfliche auf eimem kon- 
stanten Potential bleibt. Die parallelen Anderungen des Atmosphiiren- 


drucks und des Potentialgefiilles sind erklirbar und sind verursacht 


1) Graetz, Handbuch der Blektrizitiit und des Magnetismus 3, S. 252. 

2) Siehe C. Chree, Meteorological Magazine 1921; Chree und Watson, 
Atmospheric Pollution and Potential Gradient at Kew Observatory, Proc. Roy. Soc. 
(A) 105, 311, 1924. 
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‘durch die Anderung der von der Erdoberfliche ausgehenden Stréme in- 
folge der Anderungen des Atmosphirendrucks. Die Anderung des Po- 
‘tentialgefilles, wie sie das zweite Gesetz verlangt — nimlich mit der 
Anderung der atmospharischen Niederschlige —, ist in Verbindung mit 
dem ersten Gesetz noch nicht erkannt. 

Nun in einer Atmosphire, welche in Ruhe bleibt und durchaus die- 
sselbe Temperatur hat, hingt der Druck p von der Hihe nach der Formel ab, 


) P= Dye (1) 
worin p, den Druck an der Erdoberfliche bezeichnet und & das Verhiltnis 
zwischen Druck und Dichte g darstellt. 

a ho 
Man kann daher schreiben 
: on = goo ™, (2) 
was ein Exponentialgesetz ist. 
Aus Gleichung (2) folgt sofort, da das Dichtegefalle, nimlich 


—~ = g, sich mit der Hohe iiber der Erdoberfliiche nach eimem anderen 


| Exponentialgesetz indert, 
= ROS (3) 
! Ist also das elektrische Potential der Dichte der Luft, der Rauch- 
-menge und der Zahl der Wasserpartikeln in der Atmosphire proportional, 
so wird die Anderung des Potentialgefiilles mit dem Atmosphirendruck 
| wie auch mit dem atmosphirischen Niederschlag gleichzeitig erklart. 
Mit dieser Annahme fiir eine Atmosphiire, welche in Ruhe bleibt 
/ und deren Druck und Dichte sich nach Gleichung (1) und (2) andern, 
wird das Potential in verschiedenen Héhen den Wert 

Vi, == PAGAL 
~ haben, und das Potentialgefille durch eine tihnliche Beziehung gegeben 
sein: 
: dV 
Bik ame ie ea, Oye eee 
dh : 2 


: by beat dV 
In der folgenden Tabelle 1 sind die Werte von G oder dh nach 


Schweidler und Kohlrausch fiir verschiedene Werte von h in der 
zweiten Spalte eingetragen. In Spalte 3 sind die Werte von y gerechnet 


nach der Gleichung 
7 y —= 5O e— 9,37 h, 
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die erhalten wird, wenn man in der Gleichung (8) G, = 50 und I/k 
— 0,37 setzt. Wenn man bedenkt, daf die Kurve von Schweidler 
und Kohlrausch fiir durchschnittliche Werte abgeleitet ist, und daf 
die Erdatmosphiire weder in Ruhe bleibt noch durchweg dieselbe Tem- 
peratur hat, so ist die Ubereinstimmung sehr gut. Eine andere Exponen- 
tialkurve, die mit der Héhe noch schneller abnimmt und bei 1 km Hohe 
das Potential Null zeigt, wird den Widerspruch zwischen den Werten von — 
G und y in der Nahe der Erdoberfliiche beseitigen. Die Werte in den 
Spalten 4 und 5 erhalt man aus zwei solchen Exponentialformeln, naémlich 
yf = AVA Oh und! eye Oct. 

Spalte 6 gibt uns G@ = y, + yy, und Spalte 7 gibt die Werte von G — @. 
Die gestrichelte Kurve der Fig. 1 erhalt man durch Addition der Kurven 
y= 40,4 e— 9,3363 h und yg = 59,6 e—3i5h, 

Durch Vergleich mit der Kurve von Schweidler und Kohlrausch 
sieht man, daS die Werte in Spalte 7 innerhalb der Grenzen der Beob- 

achtungsfehler hegen. 


Tabelle 1. 
Bac pn ec LT 
: 4 a 

e : = e-027h | — a4¢2 033682! — 5060-3058 | = yi oe 
0,00 | 100,00 | 50,00 40,40 59,60 100,00 0,00 
0,25 71,52 — 37,14 23,27 60,41 Aplssti 
0,50 50,25 | 41,6 34,15 OTL 43,26 6,99 
0,75 35,00 — SEs) 3,57 34,96 0,04 
1,00 30,15 30,5 28,86 141 - 30,27 |— 0,12 
1,25 26,67 _- 26,53 0,56 27,09 |— 0,42 
1,50 25,05 28,7 24,39 0,22 24,61 0,44 
1,75 22,93 —_— 22,41 0,08 22,49 0,44 
2,00 21,61 23,8 20,61 0,03 20,64 0,97 
3,00 16,22 16,5 14,73 _- 14,73 1,49 
4,00 11,62 11,4 10,52 — 10,52 1,10 
5,00 8,08 7,8 7,51 —_— 7,01 0,57 
6,00 5,75 5,4 5,37 — 5,37 0,38 
6,50 5,00 4,5 4,54 —_ 4,54 0,46 


Das vertikale Potentialgefille kann man daher annehmen als ver- 
ursacht durch die Verunreinigung der Luft mit Staub-, Rauch- und 
Wasserpartikeln sowie durch die Wirkung von leichteren Gasionen, die 
sich mit den schweren Staubpartikeln wegen der Schwere nach der 
Gleichung (2) niederschlagen. Das durch die Erdrotation hervorgerufene 
Dipolfeld?) erzeugt nun einen Strom der schweren Partikeln und der 


1) Satyendra Ray, A Note on Reeves’s Experiment, Geographical Journ., 
Oktober 1922. 
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leichteren Ionen parallel mit den Richtungen der Kraftlinien und im ent- 
‘gzegengesetzten Sinne, je nach den Zeichen der elektrischen Masse an den 
‘Partikeln und Ionen. Man kann hier die Elster und Geitelsche Hypo- 
‘these heranziehen, um den Strom durch den Erdboden zu erhalten. 

Da8 alle materiellen Kiérper eine elektrische Dichte besitzen, wie 
man hier annimmt, ist gar nicht unméglich. Der Verfasser *) hat schon 
darauf aufmerksam gemacht, da die Helmholtzsche Theorie der Kata- 
sphorese sofort versagt, wenn man diese Dichte gleich Null setzt und 
L. St. C. Broughall*) hat inzwischen mathematisch bewiesen, dai die 
Atome nicht neutral sind. 


University of Lucknow, Physics Department. 


Zusatz: Bemerkungen auf dem Indischen Physikertag in Benares 
am 14. Januar 1925. 


Eine andere Ansicht iiber das elektrische Feld erhalt man durch die 
‘Poissonsche Gleichung, welche sich fiir ein radiales Feld auf die Form 


-reduziert. Nun kinnen wir es als experimentell festgestellt annehmen, dal 


| aVv — 59,6 e375 1 40,4 e— 033632 
| dh i ; 


oder 
| Ane = 59,6.3,75 e375" 4 40,4. 0,3363 e— 033631, 


welche eine Gleichung fiir zwei Atmosphiren bedeutet, emme aus schweren 
suspendierten Partikeln und die andere aus lichteren Gasionen bestehend, 
--wobei beide sich unter dem Einfluf ihres Gewichtes absetzen. 


Sir J. J. Thomson gibt uns in seinem Buch: ,The Electron 
in Chemistry“, die Werte der Kernladung, welche notwendig sind, um die 
mn Elektronen in bestiindigem Gleichgewicht zu halten, in der folgenden 
Tabelle: 


LL ————————— 


(a | i 2 3 4 6 8 12 20 
hy E 4 0 0,75| 1,58) 2,44) 4,8 7.6 buble 30 
PH—ne.. | —1 1,25 | — 1,42|— 1,56] —1,2 | —0,4 | +1,0 | + 10,0 


1) Uber eine Quantenbeziehung in der Maxwellschen Lichttheorie, ZS. f. 
Phys. 8, 144, 1921. 
2) Phil. Mag. (6) 41, 872, 1921. 
4* 
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Es mu bemerkt werden, daB die Atome aus mathematischen 
Griinden nicht unbedingt neutral sein miissen. Wenn demnach die nach 
der Poissonschen Gleichung berechnete elektrische Dichte sich auf Grund 
experimenteller Befunde mit der Héhe in ganz derselben Weise andert 
wie die Dichte der Masse in der Atmosphire nach Berechnungen mit 
Hilfe der kinetischen Gastheorie, so kann man diese parallelen Ande- 
rungen der elektrischen Dichte und der von der Hohe abhingigen Dichte 
der Luft als Beweis einer eigenen Ladung der Luftmolekel ansehen. 

In dem Obigen wird ein durchschnittlicher Wert der & fiir die 
groben suspendierten Teilchen und fiir die Luftmolekeln gefunden. Wenn 
wir die Werte der & fiir jeden Luftbestandteil nehmen, wie auch fiir jeden 
atmosphiirischen Verunreinigungsbestandteil — und zwar mit ihrem 
richtigen Sinne, positiv oder negativ —, so ist klar, daB eine noch bessere 


e Pah: : : : dV 
Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Werten von dh dadurch 
D 


erzielt werden kann, als in der obigen Tabelle zum Ausdruck kommt. 


Zur Frage nach der Struktur des Glases. 
Von N. Seljakow, L. Strutinski und A. Krasnikow in Leningrad. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 12. Mai 1925.) 


1. Kinleitung. Das Problem der Struktur des Glases hat die 
Dufmerksamkeit mehrerer Forscher auf sich gelenkt. Nachdem es mit 
iHilfe der réntgenographischen Analyse festgestellt war, da der Begriff 
sines festen Korpers mit der Existenz eines Kristallgitters verbunden ist, 
war es wahrscheinlich, da auch im Glase kristallihnliche Struktur- 
elemente, wenn auch sehr kleine, vorhanden sein miissen. 

P. Scherrer?) hat die sogenannten ,guten Glaser“ untersucht. Es 
hat sich dabei gezeigt, daf die rontgenographischen Aufnahmen dieser 
(laser keine Ahnlichkeit mit den gewoéhnlichen Debyeschen photo- 
graphischen Aufnahmen der Kristalle aufweisen. Wahrend im letzteren 
‘Falle auf dem Réntgenogramm ein System scharfer Linien zum Vor- 
schein kommt, entsteht im ersteren Falle ein Schleier ohne jeglichen 
Fingerzeig auf die Anwesenheit der Linien. Das hat zu dem Schlusse 
| cefiihrt, daB das Glas als amorph anzusehen ist. 

Mit derselben Frage haben sich R. Wickoff 2) und G. Jauncey *) 
beschaitigt, indem sie ebenfalls die Debyesche Anordnung anwendeten. 
‘Ebenso wie P. Scherrer gelangten sie zum Schlusse, da8 in bezug aut 
die Struktur kein Unterschied zwischen Glas und den fliissigen Kérpern 
_besteht. 

Dies sind die Arbeiten der ersten Kategorie, denen die Anwendung 
der Rontgenstrahlen auf die Untersuchung des Glases zugrunde liegt. 
/Man ersieht, da® hier verschiedene Autoren zu denselben Schliissen ge- 


langen. 

Es gibt aber eine zweite Kategorie von Arbeiten, die mit der Unter- 
~suchung der physikalischen Kigenschaften der Glaser bei verschiedenen 
~Temperaturen verbunden sind. 

Hierzu gehéren vor allem die Arbeiten von A. Lebedew ‘), welcher 
' gezeigt hat, daB die Kurven, welche die Abhingigkeit des Brechungs- 
»exponenten und des Ausdehnungskoeffizienten mit der Temperatur dar- 


1) Zsigmondy, Kolloidchemie 1920, S. 408. 

2) R. Wyckoff, Sill. Journ. 50, 455, 1923. 

3) G. Jauncey, Phys. Rev. 20; 405, 1922. 

4) A. Lebedew, Trans. Opt. Inst. in Leningrad, 1924. 
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stellen, ein scharfes Maximum in der Nahe von 575°C aufweisen. Die 
letztere Temperatur ist der Umwandlungspunkt von «-Quarz in B-Quarz *). 


A. Lebedew hat nicht nur verschiedene Glassorten, sondern auch 
Silikate von der Zusammensetzung Na,O + SiO, untersucht, deren Quarz- 
gehalt bis 78,5 Proz. betrug. 


Ein ahnlicher Verlauf der Kurven der Temperaturabhingigkeit der 
Ausdehnungskoeffizienten wurde auch von anderen Forschern beobachtet, 
nimlich von So”), Peters und Cragoe?), Pietenpol*) und P. Lafon’). 

Kiirzlich hat Schénborn®) die Temperaturabhingigkeit der elek- 
trischen Leitfahigkeit der Glaser verschiedener Zusammensetzung unter- 
sucht. Es hat sich gezeigt, daB \bei einer bestimmten Temperatur die 
elektrische Leitfahigkeit stark zunimmt und dann abfallt; dabei variert 
diese kritische Temperatur stark (von 400 bis 560°) je nach der Zu- 
sammensetzung des Glases. 


Ferner hat Schénborn gezeigt, da$ derartig kritische Temperatur- . 
gebiete nicht nur fiir siliciumhaltige Glaser existieren, sondern da auch 
Glaser, welche kein SiO, enthalten, denselben Verlauf der elektrischen 
Leitfahigkeit aufweisen. 

Zur Erklarung der genannten Erscheinungen hat Lebedew eine 
Hypothese vorgeschlagen, laut welcher die Existenz der kritischen Tem- 
peraturgebiete auf eine polymorphe Modifikation «#— B des Quarzes 


zuriickzufiihren sei. Daraus wiirde folgen, daf im Glase sehr feine Quarz- 
kristalle existieren miissen. 


Einen ganz anderen Standpunkt vertritt Schénborn, welcher meint, 
daf nur Molekularainderungen des Glases den eigenartigen Verlauf der — 
_Temperaturkurven erkliren kénnen. 

Endlich ist die Arbeit von 8S. Schwezow’) zu erwahnen, welcher 
im Mikroskop Atzfiguren ‘aut der Oberfliche des Glases beobachtet hat. | 
Das Bild, das dabei im Gesichtsfeld des Mikroskops beobachtet wurde, 


wies, nach S. Schwezow, eine Ahnlichkeit mit dem Bruche eines kri- — 


stallinischen Kérpers auf. 


1) Le Chatelier, C. R. 108, 1046, 1899. 

2) So, Proc. Tokyo Math. and Phys. Soc. 9, 425, 1918. 

°) Peters und{Cragoe, Journ. Opt. Soc. Amer. 4, 105, 1920. 
4) Pietenpol, Phys. Rev. 15, 521, 1920. 

5) Lafon, C. R. 175, 955, 1922. 

6) Schénborn, ZS. f. Phys. 22, 309, 1924. 


7) 8. Schwezow, Archiv der Physikalischen Wissenschaften Moskau, 1918 : 
(russisch). 
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2. Der Zweck und die Methode der Arbeit. Der Zweck der 
‘orliegenden Arbeit war ein doppelter: 

~  frstens wurde die Aufgabe gestellt, auf theoretischem Wege den 
“renzwert der Zerstiickelung der Kristallkérper aufzusuchen, unter welchem 
= noch miglich ist, mit Hilfe der réntgenographischen Analyse die 
truktur des Stoffes wahrzunehmen. Dazu mute man mit Hilfe der 
)ebyeschen Methode*) die Intensitit der durch einen amorphen Kérper 
vestreuten Réntgenstrahlen fiir den Fall berechnen, dai die Streuungs- 
‘entren die auf bestimmte Weise innerhalb der Molekel geordneten Atome 
ind. Ferner war noch der Effekt zu beachten, der dadurch heryor- 
serufen wird, da8 innerhalb eines amorphen Kérpers gewisse mittlere 
Wolekularabstinde vorhanden sind, die von Keesom”*) entdeckt wurden. 
Zweitens beabsichtigten wir, die Richtigkeit der Ansichten von 
ebedew tiber die Natur der kritischen Temperaturgebiete im Glase zu 
oriifen, Falls im Glase sehr feine Quarzkristalle vorhanden sind, mul 
seim Kristallisieren des Glases der kristallisierte Quarz zum Vorschein 
‘ommen; dieser Quarz wiirde auf dem Debyeschen Réntgenogramm das 
Mtrscheinen von Linien verursachen, die nur fiir Quarz oder fiir eme der 
{Modifikationen SiO, charakteristisch sind. 

Um dies aufzukliren, schien es am zweckmiafigsten, ein System 
yxristallisierter Glaser von der Zusammensetzung Na,O und SiO, (an ver- 
ischiedenen Verhiiltnissen) zu untersuchen. 

Zur Erhaltung der Réntgenogramme diente entweder eine Sieg- 
-oahnsche Rohre mit einer kupferner Antikathode mit Nickelfilter oder 
saber eine gewohnliche Coolidgesche Rohre mit einer Mo-Antikathode 
Smit Zirkoniumfilter. Die Debyeschen Kammern waren von gewohn- 
lichem Typus. 

3. Die Berechnung der Kurve der Energieverteilung der 
i gestreuten Strahlen fir den kleinstméglichen Kristall und die 
“Rontgenogramme guter Glaser. Stellen wir uns einen kleinst- 
“méglichen (elementaren) Kristall von der Form eines Kubus vor, der 
aus {nur acht Atomen besteht. Solch ein Gebilde diirfte kaum als em 
Kristal betrachtet werden, denn es fehlt ihm der charakteristische Zug 
des Kristallgitters — die Periodizitit. 

Pb Fir diesen Fall sind wir berechtigt die von Debye gegebene 
/ Methode der Berechnung der Intensitiitsverteilung der gestreuten Strahlen 


| anzuwenden. 
' 


1) Debye, Ann. d. Phys. 46, 882, 1915. 
2) Keesom, Comm. Utrecht 1922. 
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Bekanntlich hat Debye das Problem fiir den folgenden Fall gelést. 
Betrachten wir ein Atom irgend eines Stoffes, der p Elektronen enthilt, 


welche eine bestimmte Konfiguration einnehmen, so daf der Abstand s,m i 


zwischen dem nten und dem mten Elektron konstankt bleibt. Beleuchtet 
man das Atom mit homogenen Réntgenstrahlen der Wellenlange 4, so 
driickt sich die Intensitit J der gestreuten Réntgenstrahlen als Funktion 
des Winkels @ wie folgt aus: 


sin E [Say Sin! 5 


oe eek 


. @ 
n om 2 K Sym Sin > 
Ana 


wo k= ist; @ ist der Radius des Elektronenringes. 


Fiir unseren Fall eines achtatomigen Kristalls kubischer Form 
lat sich die Formel (1) schreiben: 


3sin (x sin 5) 3sin (i V2sin 5) sin: (Bin 5) 
1 1 : 


4 i - ar 5 
k sin or k V2 sin z k V3 sin Fz 
Fiir & = 30, d. h. wenn man annimmt, daS 4 = 1,5.10—8 cm und 


a von der Ordnung 3 bis 4.10—8em ist, wird J die durch die Kurve a 
(Fig. 1) wiedergegebene Gestalt haben. 


Der Effekt der mittleren Molekularabstinde kommt durch die fol- — 


gende Formel zum Ausdruck 


i 2@ sin (i sin 5) 
Os 
J = #1 po 


ksi > 

Fir k ~ 30 ist die Energieverteilung durch die Kurve 0b der 
Fig. 1 wiedergegeben. 

Man sieht, das der zweite Effekt den ersten verstirkt. 

Die Kurve a zeigt, daB die Anwesenheit selbst so kleiner Kristalle, 
wie die von uns betrachteten, ausgeprigte Maxima hervorruft, die auf 
dem Réntgenogramm zum Vorschein kommen miifSten. 

Mit Hilfe der Debyeschen Methode wurden von uns gute chemische 
Glaser photographiert. Auf den Réntgenogrammen war aber keine Spur 
verwaschener Linien vorhanden. Alles dies berechtigt uns zu der Be- 


hauptung, daf das Glas als eine unterkiihlte amorphe Flissigkeit an- 
zusehen ist. 
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4. Die Struktur der Modifikationen des Siliciums. Zur 
Auftklirung der Natur der kritischen Temperaturgebiete war es not- 
wendig, die polymorphen Modifikationen des Siliciums hinsichtlich ihrer 
Struktur zu untersuchen. 

Bekanntlich besitzt das Silicium folgende drei polymorphe Modi- 
tikationen: Quarz, Tridymit und Cristobalit. Der erste geht in den 


Wa 3 Yo 
ia 5K 


SS) 


VA 
Fig. 1. 
| Diese Umwandlungen verlaufen duBberst langsam. Auer den genannten 
Umwandlungen hat jede der Grundmodifikationen noch die « — Bp Um- 
wandlungen. So verwandelt sich z. B. Quarz bei der Temperatur 575° C 
aus einer hexagonalen Form dreifacher Symmetrie in eine hexagonale 
Form mit einer Symmetrieachse sechster Ordnung. Fir Tridymit ist 
der entsprechende Umwandlungspunkt 163° C; bei dieser Temperatur ver- 
wandelt sich der pseudohexagonale Tridymit in den hexagonalen. Der 
| Cristobalit verwandelt sich bei 230°C aus der a in die B-Form, aus 
dem pseudokubischen in den kubischen. Bei niedrigeren Temperaturen 
/ sind bekanntlich die o-Modifikationen stabil. 

Der Quarz o wurde von Bragg’) und L. Me Keehan?) untersucht. 
Die von dem letzteren Autor gefundenen Werte der Parameter, die 
das hexagonale Gitter des Quarzes bestimmen, sind die folgenden: 


a — 4,89.10-8cm, ¢ = 5,875. 10-8 em. 


1) W. Bragg, Proc. Roy. Soc. (A) 89, 575, 1914. 
2) L. Mc Keehan, Phys. Rev. 21, 503, 1923. 
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Tabelle 1. 
sR a a 
ome 100 45'| 139 34’ | 180 33’| 199 55’ | 219 47’) 230 187 |259 20’ | 279 27’ 
Iahghs . 001 110 O11 201 002 102 211 301 

Tabelle 2. Cristobalit a. 
DS ES 
5 ie 15 Ao 
Imm g eee ries hy hz hg a 
2 beobachtet berechnet 
34,2 Tava 0,0377 3. 0,0123 Tbk 6,87 
43,6 14,3 0,0610 0,0615 210 6,99 
48,3 15,8 0,0741 0,0738 Pla 6,93 
55,4 18,3 0,0986 0,0985 220 6,94 
65,1 21,5 0,1343 0,135 311 6,97 
68,5 22.7 0,149 0,147 222 6,92 
GE PEW 0,162 0,160 320 6,91 
74,1 24,6 0,173 0,172 321 6,92 
82,5 27,4 0,212 0,209 410 6,90 
86,6 28,7 0,231 0,234 331 6,99 
ike 30,4 0,256 0,258 421 6,98 
94,0 Biles} 0,270 0,271 332 6,96 
98,6 32,8 0,293 0,295 422 6,97 
101,2 33,6 0,306 0,308 430 500 6,96 
104 34,6 0,322 0,320 501 6,92 
106,3 35,4 0,336 0,332 511, 333 6,93 
109,8 36,6 0,355 0,357 520 6,96 
111,6 37,2 0,365 0,369 pail! 6,98 
117,2 39,0. 0,396 0,394 440 6,93 
119,5 39,8 0,410 0,406 522 6,92 
134,2 44.8 0,496 0,492 620 6,92 
A409 = 6,94 + 0,03 A. Ke Cus Gh = Shy Simi 
c) C) 

ine @9 sin? — sin? — 
E 2 beobachtet Sanat pee: 
35,0 5,05 0,00775 3. 0,00258 111 
46,0 6,54 0,0130 0,0129 210 
51,0 7,25 0,0159 0,0155 PANG 
58 8,25 0,0205 0,0206 220 
76 10,8 0,0417 0,0413 400 
90,2 12,8 0,0490 0,0490 331 
96 13,6 0,0558 0,0568 332 
102 14,5 0,0625 0,0620 422 
108 15,35 0,0700 0,0697 SIL 
113.5 16,15 0,0770 0,0775 521 
133,2 18,9 0,105 0,103 620 
149 21,2 0,130 0,129 710 

ayo = 7,00-A as Lao a0. aren = 201,5 

L100 —= 4) i Miadee0! = Mo. d= 201,5 mm. 
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In der Tabelle 1 sind die auf Oberflachenreflexion korrigierten 
eflexionswinkel g fiir entsprechende Flichen des Quarzkristalls an- 
geben. 

Daraus wurde die quadratische Funktion von Debye fir K, Cu er- 
ittelt. 

sin? gp = 0,0198 hi + 0,0324 (h2 + h? — hgh), 
it den Parametern 
Ge 456..10-%em, ¢ == 50, 10-8 cm. 


In der Tabelle 2 sind Daten fiir den oCristobalit (welcher der 
iedrigeren Temperatur entspricht) fiir zwei Wellenlingen K,Cu und 


no 


~,Mo angegeben. 

Man sieht, daS die quadratische Funktion von Debye fir das 
ubische System hier gut befriedigt wird; das ihr entsprechende Raum- 
itter 1aBt sich aber auf keinen der méglichen Fille der kubischen Sym- 
‘netrie zuriickfiihren *). 

Ein solches Gitter kann als ein aus acht einfachen Gittern zusammen- 
Lesetztes Gitter behandelt werden, wobei aber die gegenseitige Lage der 
Snfachen Gitter dem kubischen System nicht eigen ist. 

Eine derartige Struktur kann Doppelbrechung erzeugen, die auch 
‘irklich am @-Cristobalit beobachtet wird. 

In der Tabelle 3 sind entsprechende Daten fiir den B-Cristobalit 
ngegeben, welcher der héheren Temperatur entspricht. Zu diesem 
‘wwecke wurde das Cristobalitpulver auf einen diinnen NiCr-Draht aut- 
etragen, der im Zentrum der Debyeschen Kammer angebracht wurde. 
ie Stromstiirke wurde so gewihlt, dab die Temperatur der Oberfliche 


icht weniger als 500°C betrug. 


Tabelle 3. Cristobalit ?. 


ant eo sin? © sin2 $ ha ho h Q J . J 
2 beobachtet | berechnet snc ets Syyetee 

35,5 503! 0,0075 0,0075 iit 3 s. st. 50 
57 8 6 0,0195 0,0200 220 8 st. 9.6 
70,5 10 1 0,0299 0,0300 222 12 st. 17 
89 12 33 0,0467 0,0475 331 19 | m. 22 

» 100 14 13 0,0597 0,0600 422 24 Ss 6,4 

ee 117 16 388 0,0813 0,0800 440 32 | m. 26 

> 122 17 21 0,0883 0,0875 531 35 S. — 


K,Mo. d = 201,5 mm. 


1) Niggli, ZS. f. Kristallogr. 57, 253, 1922. 
g 


60. N: Seljakow, L. Strutinski und A. Krasnikow, 


Der Parameter fiir das kubische Gitter des #-Cristobalits ist 


ateeeh Ome ont. 
Die Intensitiit J der Linien wurde nach der Formel 


berechnet, wo s den Strukturfaktor und n die Anzahl der Wiederholungen 
der Seitenflachen bezeichnet. 
s = 10 [1 + et# ithe) 4 eri (ths) + ert (he + had] 


4) ah mt mt a 
= (ty -tho+hs) ZT (ti the+ha) 5 (tithe) > (he +hs) a 


{1 +6? +e [Lpete Sek pe? Ie 


\ ; 
Dieser Wert von s wurde unter der Annahme gefunden, da wir 


(hi +hs) 


Ionen von Si und O mit zehn, Elektronen haben, die in folgender An- 


ordnung sich befinden: 


Si (000) (04g 43y) (la OMe) Cla MeO) Cla tla Ma) Cla ia 7a) Cla ta Fa) Cla Pla 7a) 
O Glgtigtis) Cle%s 4s) Cls*Is%/s) (leis tls) (les Is) (Cis “ls *le) CIs “Ie *!s) 
(Cis tis®'s) ("ls %is%/s) (ls %is Ils) Cistis7/s) Cls*Is%s) Cisse) Cls “Is “!s) 
Zu unserem Bedauern konnte man den Tridymit?) nicht rem er- 
halten; deshalb haben wir auf dem Réntgenogramm nur die vier starksten 
Linien, welche in Tabelle 5 angefiihrt sind. 

5. Das System Na,O und 8i0,. Nach der Debyeschen Me- 
thode wurden kristallisierte Silikate®) mit 51,3 und 70 Proz. 810, unter- 
sucht. Die Kristallisation wurde durch dauernde Erwirmung erzielt. 

Die Tabelle 4 enthalt die Werte der Winkel g, welche mit K, Mo 
in emer Kammer von 201,5mm Durchmesser mit Probestiicken von 
51 und 53 Proz. Si O,-Gehalt erhalten wurden. Es sei hier bemerkt, 
daB die im diesen Probestiicken enthaltene Verbindung Na,SiO, der Zu- 
sammensetzung Na,Q = 50,7 Proz. und SiO, = 49,3 Proz. entspricht. 


Tabelle 4. 


| 
51'Proz. SiQ, + .~. || 69 21’ | 79 28’ | 7° 56" | 109 21’ | 11° 2’ | 13° 47") 179 440m 
Oey po © « || 6% 83" | 770-42" | Be 12! TOUSOM 19 30) 13 54a iene 


fan 12 | 4 | ety SSS is” |e). 17a eee 


1) Probestiicke von Tridymit und Cristobalit verdanken wir der Liebens- 


wirdigkeit von Prof. Beliankin, dem wir an dieser Stelle unseren Dank aus- 


sprechen. 
2) Probestiicke der Silikate hat uns liebenswiirdigerweise Herr J. Greben- 
schikow tbergeben, wofiir wir ihm unseren Dank aussprechen. 
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omit ist im ersten Probestiick ein Uberschu8 an Quarz von 1,42 Proz. 
nd im zweiten von 7,87 Proz. im Vergleich zu Nay SiO, vorhanden. 
Der Unterschied ist fiir alle Linien von demselben Zeichen und 
vegt auBerhalb der Beobachtungsfehler. 

Dasselbe ersieht man auch aus der Tabelle 5, wo die Lage der 
‘inien fiir die beiden Probestiicke angegeben ist; die Daten sind den 
éntgenogrammen der Wellenlinge von K,Cu.entnommen. Den ge- 
‘annten Umstand kann man in dem Sinne deuten, daf der im Vergleich 
1 Na, SiO, iiberschiissige Quarz eine feste Lisung mit dem ersteren 
‘ildet. 
| Die Tabelle 5 enthalt Vergleichsdaten fiir Silikate mit 51,53 und 
0 Proz. SiO, fir Quarz, Tridymit, Cristobalit und kristallisiertes 


“laschenglas in Form eines Sphiroliths. 


Tabelle 5. 
(45) 53 57 7 
(45,6) 53,5 57,3 73, 
40,5 48,7 50,5 54,6 56,9 (69,2) (7 49) (98,6) (102) 


é 78,7 099 
(69,2) (70 
55,6 60,1 64,9 70 768 91 103,1 


5 
2 79,5 99,5 
O 


’ 


MUAUZ: 1 o, 40,7 

‘ridymit . . 31,4 35,2 46,2 55 

Sristobalit 4,2 43,6 48,2 5d 

Entglasung“ 35 40,8 (45,4) (58,7) (62,5) (77,7) (85,8) 


d = 85,5mm K,Cu. 


Die Zahlen geben die gegenseitigen Abstinde der Linien in Milli- 
netern mit einem Fehler von 0,2mm wieder. Die stiirksten Linien sind 


‘nit halbfetten, die mittelstarken mit schraégen Ziffern und die schwachen 
imien in Klammern gesetzt. 

Die Zusammenstellung der Daten fiir Silikate mit denjenigen fiir 
serschiedene Modifikationen des Siliciums zeigt, daB in keinem der unter- 
suchten Natronsilikate SiO, in irgend einer Kristallform enthalten ist. 
‘Auch im Glase komplizierter Zusammensetzung (Flaschenglas), welches 
miter langsamer Abkiihlung kristallisiert ist, sind keine Si O,-Kristalle 
-onthalten. 
6. Besprechung der erhaltenen Resultate. Als diese Arbeit 
schon beendet war ?), sind in der Literatur Angaben verdffentlicht, welche 
‘Tie hier angefiihrten Daten bestiitigen. So haben z. B. G. Morey und 
WN. Bowen2), indem sie auf optischem Wege das System Na,O und SiO, 
/untersuchten, gefunden, daf wir bis zu 68 Proz. SiO,-Gehalt eine Bildung 


hen PhysikerkongreS im Sept. 1924. 


1) Vorgetragen dem IV. russise 
ourn. phys. chem. 28, 1171, 1924. 


2) G. Morey und N. Bowen, J 
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von Na, $i0,-Kristallen vor uns haben; von 62 bis 75 Proz. SiO,-Gehalt 
bilden sich Kristalle Na,Si,O, und erst in Probestiicken mit mehr als 
75 Proz. SiO, sondert sich kristallinisches SiO, aus. Somit miissen wir 
den Standpunkt von Schénborn annehmen, welcher meint, daS die 
Existenz kritischer Temperaturgebiete im Glase den Molekularanderungen, 
nicht aber den Umformungen o% — B des Quarzes zuzuschreiben ist. Der | 
Umstand, da8 nicht nur gewéhnliche Glaser, sondern auch Natronsilikate 
und andere denselben Charakter der Temperaturabhingigkeit der physika- 
lischen Konstanten aufweisen, wird dadurch erklart, da8 nach den An- 
gaben von Lindh*) die Si0,-Gruppe in den Silikaten Na, SiO, und 
Ka, SiO, unverinderlich erhalten bleibt. 

Der Wert der Energieniveaus K ist in SiO, und in den genannten 
Silikaten derselbe. ; 

Ganz berechtigt ist die Annahme, daS die Umwandlung « — B des — 
Quarzes nicht nur mit der Anderung des Kristallgitters, sondem auch 
mit einer Anderung der Elektronenkoppelung in der Si O,- Molekel ver- 
bunden ist. Wir miissen dann eine Verschiebung der Energieniveaus der 
die SiQ,-Molekel bildenden Atome Si und O erhalten, was wahrschein- 
lich mit der Existenz kritischer Temperaturgebiete im Glase im Zusammen- 
hang stehen wird. 

7. Resultate. a) Das Glas ist als eine unterkiihlte amorphe 
Fliissigkeit anzusehen. b) Die Existenz der kritischen Temperatur- 
gebiete im Glase ist den Molekularanderungen zuzuschreiben. c) Es ist 
die Struktur des @%-Cristobalits und eine vorléufige Annahme iiber die- 
jenige des 6-Cristobalits angegeben. 

Zum Schlusse méchten wir Herrn Akademiker A. Joffé fiir seine 
wertvollen Ratschlaige und sein bestiindiges Interesse fiir diese Arbeit 
unseren Dank aussprechen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut. 


1) A. Lindh, ZS. f. Phys. 81, 210, 1925. 
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Rote Grenze 
und Austrittsarbeit lichtelektrischer Elektronen 
Von Rudolf Suhrmann in Breslau. 


(Habilitationsschrift.) 


Mit dreizehn Abbildungen. (Hingegangen am 13. Mai 1925.) 


Die lichtelektrischen Empfindlichkeitskurven von Platin, Gold und Silber bei ver- 
“schiedener Gasbeladung werden unter Verwendung empfindlichster Instrumente 
aufgenommen und aus ihnen unter Anwendung der Theorie der Glihelektronen 
auf den lichtelektrischen Effekt ,lichtelektrische Geraden“ berechnet, deren Kon- 
stanten M und yn das lichtelektrische Verhalten eines Metalls, auch bei ver- 
schiedener Gasbeladung, sehr gut charakterisieren. Die Konstante n gestattet 
die Austrittsarbeit bzw. die Rote Grenze 7) beim absoluten Nullpunkt zu be- 
rechnen. Mit Hilfe der ,lichtelektrischen Geraden* vermag man eine Temperatur- 
skale auf Grund der Strahlung zu definieren und Photozellen zu Gesamtstrahlungs- 
pyrometern zu benutzen. 


1. Einleitung. Fiir die quantitative Beschreibung der lichtelek- 
‘trischen Empfindlichkeit emer Substanz kannte man bisher nur eine 
Konstante, nimlich die langwellige Grenze der lichtelektrischen 
-Erregung, aus der sich die Austrittsarbeit der lichtelektrisch ausgelésten 
Elektronen berechnen lieS. Die experimentelle Ermittlung der , Roten 
Grenze“ erfolgte dabei von zwei Gesichtspunkten aus; entweder maf man 
die Héchstenergien der austretenden Elektronen in ihrer Abhangigkeit 
von der Schwingungszahl des auslisenden Lichtes und stellte den Schnitt- 
punkt der aus den Erstenergien erhaltenen Einsteinschen Geraden 
e.Vo=hv—K 

mit. der Schwingungszahlenabszisse fest, oder man vertfolgte die licht- 
elektrische Empfindlichkeitskurve, d. h. die Kurve, welche die Menge 
der pro Lichtintensititseinheit ausgelésten Elektronen in Abhangigkeit von 
der Wellenlange darstellt, bis an die Stelle, an der keine Elektrometer- 
aufladungen mehr erhalten wurden. 

Die erste der beiden Methoden ist an sich genau, da sie darauf 
hinauslauft, zwei Gerade miteiander zum Schnitt zu bringen; leider 
unterliegt sie jedoch zahlreichen, nur schwierig zu vermeidenden Febler- 
quellen, wie z. B. der Elektronenreflexion und dem Kontaktpotential. 
Die zweite ergibt keinen mathematisch eindeutig bestimmten Wert, da 
die Annaherung der Empfindlichkeitskurve an die Wellenlingenabszisse 
nicht unter einem geniigend bestimmten Winkel erfolgt, und die Lage der 
Roten Grenze somit von der Empfindlichkeit der benutzten Mef- 
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instrumente abhingt. Es besteht noch die Méglichkeit, die Empfindlichskeits- 
kurve bis zum Schnitt mit der Abszisse unter Nichtberiicksichtigung der 
ganz kleinen Aufladungen zu extrapoleren, worauf letzten Endes das 
Verfahren von Millikan hinausliuft; jedoch erscheint dieser Weg etwas ge- 
waltsam, wie man ohne weiteres beim Vergleich der in Fig. 1 abgebildeten 

Kurven von F. G. Tucker?) mit 


Re denen der Fig. 3 oder mit denen 
s | au anderer Autoren”) erkennt. 

R i Ie I Eine bisher nicht benutzte 
ee | | Méglichkeit, die Austrittsarbeit 
iS ee f lichtelektrischer Elektronen fest- 
R 8 + + zulegen, soll im folgenden darge- 
iS : = stellt und experimentell begriindet 
5 # werden; sie erlaubt, die Menge 
8 ‘ der austretenden Elektronen durch 


700 2600 2500 2400-23002 A zwei Konstantenzuerfassenund 
Fig. 1. erweitert den Einblick in den Me- 
Von F. G. Tucker, aufgenommene licht- chanismus derElektronenaus- 
elektrische Empfindlichkeitskurven (Platin). Jj sup g durch Lichtbestrahlung. 
2. Problemstellung. Auf Grund der Untersuchungen von 
Richardson und Compton?) und von Ramsauer *) iiber die Austritts- 
geschwindigkeiten lichtelektrischer Elektronen wies A. Becker ®) in einer 
1919 erschienenen Arbeit nach, da® die relative Verteilung der Volt- 
geschwindigkeiten der aus Platin lichtelektrisch durch Bestrahlung 
mit dem Lichte des Schwarzen Kérpers ausgelésten Elektronen dieselbe 
ist wie die Geschwindigkeitsverteilung der Glihelektronen. Hieraus 
folgt, daBi auch die Elektronenmengen bei beiden Vorgiingen derselben 

~ Gesetzmii Bigkeit unterworfen sind °), da8 also 


i=M.T?.e 7, (1) 


1) Phys. Rev. 22, 578, 1923. 

2) Von neueren Arbeiten siehe z. B. R. Suhrmann, Ann. d. Phys. 67, 61, 
1922, oder J. W. Hornbeck, Phys. Rev. 24, 636, 1924. 

3) Phil. Mag. 24, 575, 1912. 

4) Ann. d. Phys. 45, 1121, 1914. 

5) Ebenda 60, 48, 1919. 

6) Zu ahnlichen Folgerungen gelangen: Richardson (Phil. Mag. 28, 594, 
1912; 27, 476, 1914) auf Grund thermodynamischer Betrachtungen; Wilson durch 
quantenthéoretische Uberlegungen und A. Becker in der oben zitierten Arbeit, j 
ohne jedoch (soweit mir bekannt ist) eine experimentelle Priifung vorzunehmen. 
-Den Beckerschen Ansatz unterzieht K. Bergwitz (Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 3, 
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wobei i die Elektronenmenge ist, die an dem Metall in der Sekunde zur 
Auslésung gelangt, wenn dieses mit dem Lichte bestrahlt wird, das 1 cm? 
Oberfliiche des Schwarzen Kérpers bei der Temperatur 7 unter dem 
Raumwinkel 1 senkrecht zur Oberfliche ausstrahlt, und M und fir das 
bestrahlte Material charakteristische Konstanten bedeuten. Unter An- 
wendung der Theorie der Gliihelektronen laft sich aus m die Austritts- 
arbeit ®, bzw. — unter Einfiihrung der Einsteinschen Gleichung — 
jie Rote Grenze y, beim absoluten Nullpunkt in folgender Weise 
Iberechnen. Aus der Richardsonschen Theorie der Gliihelektronen folgt: 
@D,.é ni 


oat ae or aes n .0,862.10—4 Volt, (2) 


und ferner aus dem i. v-Gesetz 


(3) 


@,.e=h.vy; %= 


% ist hierin die Boltzmannsche, h die Plancksche Konstante und ¢ die 
lementarladung. Bestehen also die Gleichungen (1), (2) und (8) zu 
Recht, so vermag man @, unter Verwendung der lichtelektrischen spek- 
itralen Empfindlichkeitskurve bzw. der auf die Strahlung des Schwarzen 
)Korpers bezogenen (schwarzen) Gesamtempfindlichkeitskurve, sehr genau 
-zu bestimmen und erhiilt in M noch eine weitere, den lichtelektrischen 
JEffekt charakterisierende Konstante. 

Die experimentelle Priifung dieser Beziehungen kénnte in der Weise 
erfolgen, daB man die ausgeliste Elektronenmenge bei verschiedenen 
“Temperaturen des Schwarzen Kérpers mift, und auferdem die licht- 
elektrische Empfindlichkeitskurve mit sehr empfindlichen Instrumenten 
-aufnimmt, oder in einfacher Weise dadurch, dal man eine Anzahl der 
Werte f(v) dieser Kurve mit den zugehérigen Werten EH (vy, 7’) der 
Planckschen Strahlungsformel multipliziert und die Fliche, welche von 
‘der so erhaltenen (schwarzen) Gesamtempfindlichkeitskurve [f(v). (vy, T)] 
ond der Schwingungszahlenabzisse begrenzt wird, integriert. Das Integral 
Fergibt dann die Elektronenmenge, welche an dem betreffenden Material 
ausgelist wiirde, wenn es mit dem Lichte des Schwarzen Kérpers von 


(4 
25, 1922, Nr. 1) einer gewissen experimentellen Priifung, indem er eine Kalium- 
/zelle mit dem Lichte eines Schwarzen Kérpers bestrahlt, er macht indessen 
keine quantitativen Angaben iiber seine Ergebnisse und unterlaBt es, ebenso wie 
“die beiden anderen Autoren, die obige Beziehung zur quantitativen lichtelektrischen 
“Charakterisierung des bestrahlten Materials heranzuziehen. 
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der Temperatur 7 bestrahlt wird. Es ist also durch das Experiment 
nachzuweisen, da 


h.vo n 


i = [fQ).EQ, T).dv= M.T?.e *-T =M.T?.e 7 (4) 


wobei yp’ die beobachtete Rote Grenze und vy eine geniigend grofe 
Schwingungszahl (namlich die Stelle, an der sich die Gesamtempfindlichkeits- 
kurve der Abszisse geniigend genihert hat) bedeuten. 


Durch Logarithmieren von (4) ergibt sich 


logi = log M + 2log T — 7 loge 
me ’ 1 
log i —2.logT = —7,-m-loge + log M. (5) 


1 
Tragt man also logi — 2log7 als Ordinate und i als Abszisse auf, so 


erhilt man, falls die Gesetzmabigkeit gilt, eine Gerade, deren Konstanten 
M und n und damit die Austrittsarbeit der lichtelektrischen Elektronen 
zu berechnen gestatten. Diese lichtelektrische Gerade charakterisiert 
den lichtelektrischen Effekt einer Substanz in ahnlicher Weise, wie die 
Richardson-Gerade ihre Glihelektronenemission. 


Zur Priifung der Beziehung (4) muften die lichtelektrischen 
Empfindlichkeitskurven verschiedener Metalle mit grofer Sorgfalt und 
unter Verwendung méglichst empfindlicher Instrumente aufgenommen 
und daraus die Gesamtempfindlichkeitskurven und die lichtelektrischen 
Geraden [Gleichung (5)] berechnet werden. Es gelang auf diese Weise, 
die Beziehung (4) bei Platin, Gold und Silber aufs beste zu bestitigen 


und die lichtelektrischen Konstanten M und n bzw. @®, oder 4, daraus 
abzuleiten. 


3. Versuchsanordnung. Das Licht einer Quarzquecksilber- 
lampe mit gerader Durchsicht von Heraeus, Hanau, trat in einen 
Ultraviolettmonochromator mit doppelter Zerlegung von C. Zeiss, 
Jena, ein und fiel, nachdem es den Austrittsspalt durchsetzt hatte, ent- 
weder auf eine nach den Angaben des Verfassers von Zeiss konstruierte 
Thermosaule oder in die lichtelektrische Zelle; und zwar wurde 
die betreffende Quecksilberlinie mittels eines QuarzfluBspatachromaten, der 
auf einem Kreuzschlitten befestigt war, auf die zu untersuchende Metall- 
folie projiziert. Die Thermosdule stand mit emem Paschengalvano- | 
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meter in Verbindung, dessen Empfindlichkeit 3,76. 10—!0 Amp./Skt. be- 
‘rug?); 1 Skt. Galvanometerausschlag entsprach 4,92. 10—%cal/sec. Die 
Breite des Ein- und Austrittsspaltes betrug 0,5 mm. 

Die lichtelektrische Zelle (Fig. 2) bestand aus einer groSen, innen 
yersilberten Glaskugel von 20cm Durchmesser, in welche die Metallfohe F 
and die Anode A mittels eines Schliffes von oben eingefiihrt waren. Die 
Metallfolie wurde von zwei durch Bernstein isolierten Kupferstaben 
dehalten, die entweder mit einem Gliihstromkreis oder einem Quadrant- 
slektrometer nach Dolezalek von maximal 16800 Skt./Volt Emp- 
| ‘indlichkeit?) in Verbindung standen. Die Anode bestand aus Nickeldraht- 
netz und umgab die Folie konzentrisch ; 
‘er Folienmitte gegeniiber hatte sie 
sine Offnung in der Gréfe des hin- 
durehtretenden Lichtbiindels. Fiir 
en Lichteintritt besaS die Zelle einen 
Tubus 7 mit eingeschliffenem hohlen 
Quarzstopfen, der das KEintreten 
yon Siegellackdampfen in das Zellen- 
-mnere verhinderte. Der Raum zwischen 
Aer Quarzplatte @, und dem Stopten 
oes stand durch ein seitliches Rohr r 
on Verbindung mit dem nach der 
‘Kiihlung K, und der Pumpe fiihren- 
}len Rohre R. Direkt an die Zelle 
‘war ein mit Blattgold  gefiilltes 
Rohr K, angesetzt, das nach dem |. 

; 4 , ; Fie. 2. Die zu den Messungen benutzte 
Ausheizen — ebenso wie K,— wahrend lichtelélctrische “Zelle: 
| lerVersuche in fliissige Luft tauchte. 
Die Versilberung der Zelle und des Glasrohres, welches als Fortsetzung 
Jes Konus die Anode trug, lag an Erde. Das gesamte System, ein- 
|schlieBlich des Elektrometers, hatte eine Kapazitat von 189cm. Das 
‘Anodenpotential betrug 320 Volt, die Sattigung war jedoch bereits 
Foei 10 Volt vollkommen. 
Da nicht die Anode, sondern die Folie selbst am Elektrometer lag, 


Dwar die elektrische Anordnung ziemlich kompliziert, andererseits ver- 


1) Wegen der hohen Empfindlichkeit von Galvanometer und Elektrometer 
“nuften sdmtliche Messungen nachts ausgefiihrt werden, da tagsiiber StraBenbahn- 
)) stérungen und mechanische Erschiitterungen ein zuverlissiges Ablesen der Instrumente 
Anméglich machten. 


Hes 
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gréferte diese Art der Schaltung die Zuverlissigkeit der Messungen 
wesentlich, da hierdurch tatsichlich alle sich von der Folie entfernenden 
Elektronen zur Messung gelangten. Die gesamte elektrostatische Leitung 
war nattirlich auf das sorgfiltigste elektrostatisch geschiitzt. 


Als Pumpen dienten eme Quecksilberdampfstrahlpumpe und 
eme Gaedesche Diffusionspumpe, welche die Apparatur wihrend — 
der Messungen dauernd auf Klebvakuum hielt. Die Entgasung der 
Folie wurde in der an anderer Stelle +) ausfiihrlich beschriebenen Weise 
vorgenommen, wobei eme Kontaktuhr mit Relais die Glithdauer 
regelte. 

Die Aufnahme der Empfindlichkeitskurven erforderte die Be- — 
stimmung der Linienintensitat mit Thermosiule und Galvanometer 
und die Ermittlung der von einer bestimmten Quecksilberlinie ausgelisten 
Elektronenmengen mit dem Elektrometer. Um die Bestimmung 
der Linienintensitaten zu erleichtern, brannte die Quecksilberlampe stets 
mit derselben Spannung und Stromstirke, so da8 verschiedene wihrend — 
der Untersuchung aufgenommene Mebreihen Intensititen ergaben, die nur 
innerhalb der Fehlergrenzen voneinander abwichen; ihre Mittelwerte 
dienten zur Berechnung der Empfindlichkeitskurven. Das Messen der 
Elektronenstréme erforderte bei der hohen Elektrometerempfindlichkeit 
besondere Sorgfalt, erst nach einiger Ubung und einigen Vorversuchen 
wurde die erwiinschte Genauigkeit dadurch erreicht, daf in dem Lichtweg 
zwischen Austrittsspalt und Zelle ein weiterer Lichtverschlu8 an- 
gebracht wurde, der ebenso wie der vor dem Monochromator befindliche 
vom Beobachtungsplatze aus mit grofer Prazision bedient werden konnte. 
Je nach der Gréfe der zu messenden Stréme ermittelte man entweder 
_ den Endausschlag des Elektrometers, wenn das Licht die Folie eine 
bestimmte Anzahl von Sekunden getroffen hatte, oder man stellte (bei 
sehr kleinen Strémen) die Aufladegeschwindigkeit des Elektrometers — 
fest. Durch die Kombination dieser beiden MeSmethoden wurde der 
MeSbereich betrachtlich erweitert, so da8 auch die kleinen Striéme in der 
Nahe der Roten Grenze mit verhiltnismifig groBer Genauigkeit gemessen 
werden konnten. 

Der Quotient aus Elektrometeraufladung und Linienintensitit ergab 
noch nicht die wirkliche lichtelektrische Empfindlichkeit, da ein Teil der 
mit der Thermosiule gemessenen Linienintensitiit dadurch abgeblendet 
wurde, daf der Achromat (zwischen Monochromatorspalt und Zelle) das 


1) R. Suhrmann, ZS. f. techn. Phys. 4, 304, 1923. 
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trahlenbindel nicht vollkommen umfafte; dieser Lichtverlust sowie 
“ie Verluste durch Reflexion und Absorption in der Optik wurden 
petrennt bestimmt und bei der Berechnung der Kurven beriicksichtigt. 
uch die Lichtverluste durch das Reflexionsvermégen der zu unter- 
ruchenden Metallfolie mufte man in Rechnung stellen, damit die 
‘mpfindlichkeitskurven die von der absorbierten Lichteinheit aus- 
velosten Elektronenmengen wiedergaben. Zu diesem Zwecke wurden die 
lgenden Werte (Tabelle 1) aus den im Landolt-Bérnstein angegebenen 
“ablen interpoliert: 

Tabelle 1. 


Absorptionsvermégen in Prozenten des auffallenden Lichtes. 


ee ot Plaén Gold Silber 
99.5 || 702 | 77,8 83,2 
224,0 70,0 77,5 82,8 
226,2 69,8 77,2 81,8 
230,1 69,1 76,7 80,6 
237,8 | 67,9 75,3 78,2 
239,9 67,7 75,0 77,8 
248,2 66,4 74,1 76,1 
254,0 65,5 73,5 75,2 
257,6 65,0 | 72,8 % 75,2 
265,5 64,0 71,9 75,2 
269,9 63,3 | 71,4 75,6 
280,3 | 62,3 70,2 77,8 
289,3 ol az | 69,1 80,7 
296,7 61,1 68,2 84,0 
302,2 | 60,4 67,8 87,0 
313,2 59,8 66,7 94,2 
334,1 58,2 — 51,7 
365,5 56,0 _— 21,3 


4, Messungsergebnisse. Die Platin-, Gold- und Silber- 
colien, an denen die Messungen erfolgten, waren von Heraeus, Hanau, 
Is reinste Metallfolien bezogen und hatten eine Linge von 60 mm, 
Hine Breite von 2mm und eine Dicke von 0,01mm. Sie wurden in 
olgender Weise lichtelektrisch untersucht. Nachdem sich die betreffende 
Tolie zwei Tage im Hochvakuum befunden hatte, nahm man zunichst 
Hlie Empfindlichkeitskurve des nicht vorbehandelten Metalls auf, das 
.lso noch mit einer Oberflachengashaut versehen war.  Letztere 
pvurde darauf durch kurzes heftiges Glitihen (im Hochvakuum) 
eseitigt?) und nach ein bis zwei Stunden die Empfindlichkeitskurve 


1) Naheres hieriiber in der Zusammfassung von R. Suhrmann, ZS. f. techn. 
mhys., |. c. 
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des im Innern noch gasbeladenen aber von der Gashaut befreiten 
Metalls gemessen. Durch Gliihen in kurzen Zwischenraumen mit Hilfe 
der erwihnten Kontaktuhr entgaste man dann die Folie allmahlch und 
nahm in grdferen Intervallen von mehreren Stunden bis zu mehreren 
Tagen wiederum Empfindlichkeitskurven auf, bis sich konstante Werte 
ergaben, die als Werte des gasfreien Metalls angesehen werden diirfen. 

Platin. Die in Tabelle 3 angefiihrten Messungen an Platin ent- 
sprechen folgender Folienbehandlung: 

Pt LL, ist ungeglitht, mit Gashaut. (Die romische Zitier be- 
deutet in allen Fallen die Nummer der unter- 
suchten Folie.) 

Pt II, ist eimmal 15 Sek. lang bei 1400°C gegliiht; ohne Ober 
flachenhaut, aber noch gasbeladen. 

Pt Ill, ebenso. 

Pt If, 75Min. bei 1500°C intermittierend gegliht. (Die ange- 
gebene Zeit bedeutet jedesmal die Glihdauer 
zwischen zwei MeSreihen.) 

Pt U1, 150 Min. bei 1500°C intermittierend gegliiht. 

Pt U1, 780 Min. bei 1500°C intermittierend gegliiht. 

Pt IV, 1440 Min. bei 1500°C intermittierend gegliiht. 

Um ein Beispiel der Versuchsreihen zu geben, sind in Tabelle 2 
alle einzelnen Werte fiir Pt I, angegeben. 

Es bedeuten also: 

a die Aufladegeschwindigkeit des Elektrometers, die proportional 

der ausgeloésten Elektronenmenge ist. 

n die Intensitit der betreffenden Quecksilberlinie in Galvano- 

meter-Skt. 

aln die lichtelektrische Empfindlichkeit des Metalls fiir die be- 

treffende Wellenlinge. 

Die niichste (sechste) Kolonne enthilt dieselben Werte unter Be- 
riicksichtigung des Lichtverlustes in der Optik zwischen Austrittsspalt 
und Folie; die siebente Kolonne diese Werte, wenn zugleich das Reflexions- 
vermdgen der Platinfolie beriicksichtigt ist, und die achte Kolome gibt 
diese Zahlen an, umgerechnet auf absolutes MaS. Die Werte a/n.10—° 


in Coul./cal geben also die eigentliche lichtelektrische Empfindlichkeit 
der Folie wieder. 


' 


Tabelle 


>) 


“. 


Rote Grenze und Austrittsarbeit lichtelektrischer Elektronen. 


71 


Lichtelektrische Empfindlichkeit von gasbeladenem Platin (Pt II,). 


Lichtelektr. | Lichtinten- 
Wellen: |Schwin-| Aufladung eae aln . ee 
2 } ; as eflexions- 
HOge USE| iatteoe | Galvanoe | - aim | Lichtvesluate|vermogendes|; in cq 10-® 
4 (mit) |) ¥(1013)|_ meter-Skt. OE beriicksichtigt Metalls be- 
TMsec ausschlag riicksichtigt 
in Skt. nf , $ | 
| | | 
222.5 || 134,8 119,0 7,5 |15,86 123,7 176,3 667 
224.0 || 133,9 G53 8.1 14,36 eelOx7 158,2 599 
226,2 || 132,6 123,7 oy 12,37 103,1 } 1477 559 
230,1 |} 130,4| 255,0 20,8 IP RA7/ 90,5 | 131,0 496 
237,8 || 126,2 353,4 34,9 10,12 TA, | 105,0 397 
239,9 || 125,1 406 41,3 | 9,84 68,4 } 101,0 382 
248,2 || 120,9 704 90,5 7,78 51,5 77,6 294 
257,6 ||116,5| 460 66,1, | 6,96 43,9 67,5 2595 
265,5 ||113,0) 922 180,9 5,09 Bykail | 48,6 183,8 
269,9 || 111,2 269 69,8 3,85 23,0 | 36,4 137,8 
280,38 ||107,0| 281 140,5 | 2,00 11,55 | 18,49 70,0 
289,3 || 103,7 41,7 52,9 0,787 4,44 | 7,20 27,2 
296,7 ||101,1| 21,56 128,0 | 0,168 0,932 eS S| 5,7 
302,2 || 99,3 33,3 278,5 0,120 0,654 | 1,08 4,10 
313,2 || 95,8 1,89 409,1 0,00462 0,0246 0,0412 0,129 
334,1 || 89,8 0,70 87,6 | 0,0080 oan —- — 
365,5 || 82,2 0,53 680,0 | 0,00078 _— — | == 
Tabelle 3. Lichtelektrische Empfindlichkeit von Platin. 
Coul./cal . 10-6 
Wellen- Schwine | 
lange gungszahl || Vordem Nachukurzeni Mit fortschreitender Entgasung 
Pi Gate) » (1013) Glihen Gliihen > 
i Pt Ilo Pt Il, Pt, | Pell, | Pt Ml, | Priv; 
pay ||) BY RS} 65,8 339 94,4 |103,4 {60,4 30,0 
224,0 133:9 62,7 329 88,7 105,8 |50,2 27,2 
226,2 132,6 57,4 309 82,1 85,4 |45,3 24,3 
230,1 130,4 47,2 ‘ Pe 66,9 81,9 39,0 US) eres 
237,8 126,2 24,1 203 42,1 50,1 22,7 11,52 
PR) 125,1 19,09 188,9 36,2 43,3 19,39 9,85 
248,2 120,9 6,67 140,0 24,0 27,0 10,37 4,80 
254,0 118,1 2,20 130,2 Wiad 21,9 6,68 2,80 
257,6 116,5 0,732 101,0 12,73 14,88 on Gil Qalls 
265,5 113,0 0,0250 65,5 6,40 6,40 | 0,954 0,184 
269,9 111,2 — 44,6 3,01 3,31 0,389 0,142 
280,3 107,0 — 14,96 0,446 0,507, 0,0589 | 0,0241 
289,3 103,7 — 4,33 0,079 0,184 —— oe 
296,7 101,1 a 0,890 0,0214} 0,064) 0,0138; — 
302,2 99,3 _— 0,234 — _ 0,0084; — 
313,2 95,8 — 0,0423 —- — = = 


72 Rudolf Suhrmann, 


Tabelle 3 enthalt die an den iibrigen Platinfolien ausgefthrten Meb- 
reihen. Man ersieht aus der Tabelle, wie der Verfasser*) in einer fritheren 
Arbeit bereits feststellte und wie von F. G. Tucker?) bestatigt wurde, 
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Fig. 3. Lichtelektrische Empfindlichkeits- Fig. 5. Lichtelektrische Empfindlichkeits- 
kurven yon Platin. kuryen von Silber. 


da$ die Empfindlichkeit des Platins mit Beseitigung der Oberflachenhaut 
zunichst anwachst, da nun auch die langsamen Elektronen, die sonst von 


1) R. Suhrmann, Ann. d. Phys., 1. c. 
2) 1. ¢. 
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der Gashaut zuriickgehalten wurden, entweichen kénnen*), und dab sich 
die Empfindlichkeit mit Beseitigung der inneren Gasbeladung schheSlich 
einem gewissen Endwert nihert. (Bei weiterem Gliihen wurde keine 
Verminderung der Empfindlichkeit mehr beobachtet.) Das Neue an diesen 
Versuchen liegt vor allem an den Endwerten und ferner darin, da auch 
die sehr kleinen Aufladungen infolge der grofen Empfindlichkeit 
der Apparatur relativ genau gemessen werden konnten, was fiir die spater 
anzustellenden Betrachtungen wesentlich ist. Einige MeSreihen sind in 
Fig. 3 wiedergegeben. 


Tabelle 4. Lichtelektrische Empfindlichkeit von Gold. 


et 


/ Coul./cal . 10-6 
Wellene | Schwingungs- | 

lange || zahl | Vor dem | Nach kurzem | Mit fortschreitender Entgasung > 
A(me) || = (1018) Glihen Gliihen 

| Au Io Aul, Auls, Auls3 
222.5 134,8 || 38,5 [bel 40,6 38,3 
224.0 133,9 36,0 ie BOs 37,0 esac 
226,2 132,6 32,2 60,8 | 31,3 2939 
2301 | 13804 #£«'|| * 25,5 |. (53,6 | »26,1 | 24,8 
Baeeu | L262 14,42 | 34,8 14,08 13,38 
239.9 || 1251 | 12,27 2959 12,12 } 11,22, 
9482 |} 120,99 || 5,14 17,12 5,14 5,06 
Boe Oeedt) <LVBi= | i) 2,37 | 11,24 277 2,72 
Peary 116,5 Yale 7,55 1,350 1,583 
Bobs i 113-0 | 0,0569 2,26 0,1812 0,227 
269,9 || 111,2 | 0,00498 1,127 | 0.1315 | 0,187 
280.3 || 107,0 \ — | 0,352 0,0386 | 0,0474 
289,3 103,7 || — 0,1575 -- | — 
296.7 ||. 101,1 = | — 0,0806 —- | = 
302.2 || Oey — 0,0362 —- — 

| 


Gold. Tabelle 4 zeigt die an Goldfolie erhaltenen Empfindlich- 
“keitswerte und Fig. 4 einige der entsprechenden Kurven, wenn die Folie 
der folgenden Behandlung unterworfen wurde: 


AulI, ungegliiht, mit Gashaut. 

AuI, einmal 20 Sek. lang bei 1000° gegliiht; ohne Oberflachenhaut, 
aber noch gasbeladen. 

Aul, 1140 Min. bei 1000° C intermittierend gegliht. 

Aul, 1260 Min. bei 1020° C intermittierend gegliht. 


Auch Gold besitzt augenscheinlich zunichst ee Gashaut, die bei 
kurzem heftigen Gliihen verschwindet. Mit zunehmender Gliihdauer 


1) Da8 dies bereits vom Verfasser festgestellt wurde, hat Herr O. Klemperer, 
ZS. f. Phys. 16, 299, 1923, offenbar tibersehen. 
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nimmt die Empfindlichkeit etwas ab, aber weniger als bei Platin; Gold 
enthilt also wohl nicht so viel absorbiertes Gas wie Platin. 


Tabelle 5. Lichtelektrische Empfindlichkeit von Silber. 


a 


| le — 
Wellen- Schwingungs- Cone 
lange |) zahl ] 
A(mu) || ~——-¥ (1048) Vor dem Gliihen | Nach kurzem Gliihen | Nach langem Gluhen 

| Aglo Agh, Agll> 
229.5 || 1848 || 42,2 163,8 181,4 
224.0 | 133,9 40,9 149,2 Diora 
226,2 | 132,6 35,0 145,3 Liye 
EXO 130,4 ‘|| 30,4 135,6 167,2 
237,8 126,2 WAG ID 104,2 128,5 
239,9 125,1 14,43 94,8 121,5 
248,2 120,9 6,37 72,4 101,1 
254,0 118,1 3,07 62,1 IS 
257,6 116,5 1,502 48,4 74,6 
265,5 113,0 0,165 29,0 50,5 
269,9 111,2 0,0662 18,85 35,1 
280,3 107,0 0,0318 3,68 10,79 
Noahs || 103,7 — 0,446 1,808 
296,7 || 101,1 = 0,139 0,215 
302,2 99,3 — 0,0256 0,0666 

= — — 0.00961 0,0328 


Silber. In Tabelle 5 sind die an Silberfolien gemessenen Werte, 
in Fig. 5 einige Kurven enthalten; die Folien waren folgender Behandlung 
ausgesetzt : 

AgI, ungegliiht, mit Oberflichenhaut. 
Ag I, einmal 20 Sek. lang bei 900°C gegliiht; Oberflachenhaut 
beseitigt. 

Ag II, 1140 Min. bei 900°C intermittierend gegliiht. 

Wie Platin und Gold, ist auch Silber mit einer die langsamen Elek- 
tronen hindernden Oberflachenhaut versehen, die durch kurzes heftiges 
Gliihen zu beseitigen ist. Eine innere, die Elektronenemission 
fordernde Gasbeladung ist dagegen im Gegensatz zu Platim und 
Gold offenbar nicht vorhanden, da die Empfindlichkeit nach dem 
Beseitigen der Oberflichenhaut auch durch langes und heftiges Gliithen 
im Vakuum nicht herabgedriickt werden kann. Da nun Silber bekanntlich 
Sauerstotf in betrichtlichen Mengen absorbiert (und beim Glithen im 
Vakuum natiirlich auch wieder teilweise abgibt), so hat dieses Gas 
offenbar keinen Einflu8 auf die Menge der lichtelektrisch ausgelésten 
Elektronen. Andererseits absorbiert Silber nach A. Sieverts+) keimen 


Wasserstoff, Platin dagegen nimmt Wasserstoff verhiltnismabig gut aut. 


1) A. Sieverts und Joh. Hagenacker, ZS. f. phys. Chem. 68, 115, 1910. 
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Hieraus diirfte man schlieBen, da® die verstirkte Emission von 
gasbeladenem Platin auf den Gehalt an Wasserstoff zuriick- 
zufiihren ist); und umgekehrt la6t sich aus der gerigen Vermin- 
derung der lichtelektrischen Emission des Goldes bei langer Gliih- 
dauer schlieBen, da8 dieses Metall nur sehr wenig Wasserstoff ab- 
sorbiert ”). 


5. Berechnung der lichtelektrischen Konstanten’). 
Gesamtstrahlungskurven. Wie in Abschnitt 2 auseinandergesetzt 
wurde, erhilt man die Konstanten M und m der (schwarzen) lichtelek- 
trischen Gesamtempfindlichkeit, indem man die fiir einzelne v bzw. 4 
erhaltenen Werte f(v) der spektralen Empfindlichkeitskurve mit F (v, 7’), 
dem aus der Planckschen Formel zu berechnenden Strahlungswert bei 
der Schwingungszahl y und der Temperatur 7’ des Schwarzen Kérpers, 
multipliziert und die Flichen der so erhaltenen Gesamtemptindlichkeits- 
kurven integriert. Die Fig. 6, 7, 8 und 9 veranschaulichen die Form 
dieser Kurven‘). Man erkennt zunachst an Fig. 6 und 7 den Gaseinflub ; 
die Kurven der gasbeladenen Folie Pt IH, (Fig 6) hegen in der Haupt- 
sache im Quarzultraviolett, verschieben sich dagegen mit der Ent- 
gasung bei PtIV, (Fig.7) nach kiirzeren Wellen, zugleich nimmt 
der relative Anteil des kurzwelligen Lichtes stirker zu. Aus Fig. 8 und 9 
ersieht man, da8 sich nicht nur die Lage, sondern anscheinend auch der 
Charakter der Kurven mit dem Material indert. Bemerkenswert ist, dab 
die an Silber ausgeliste Gesamtstrahlung bis zu 2000° abs. noch inner- 
halb des bequem zuginglichen Ultraviolett liegt. 


Die Gesamtmengen der an den Folien von der Strahlung des 
Schwarzen Korpers ausgelésten Elektronen (die durch Integration der 
Flichen zwischen den Gesamtempfindlichkeitskurven und der Abszisse 
erhalten wurden) sind fiir einige Folien und Entgasungszustinde aus 
Tabelle 6 zu entnehmen. Man ersieht aus den Zahlen das auferordentlich 


1) Auch die erhéhte glithelektrische Emission gasbeladener Metalle spricht 
hierfiir, denn auch Tantal und Wolfram, an denen yom Verfasser (ZS. f. Phys. 138, 
17, 1923) und von H. Simon (ZS. f. techn. Phys. 5, 221, 1924) eine Vergroferung 
der Emission durch Gasbeladung gefunden wurde, absorbieren bekanntlich Wasserstoff. 

2) Die Absorptionsfihigkeit von Gold fir Wasserstoff ist auf direktem Wege 
(soweit mir bekannt) noch nicht untersucht worden. 

3) Bei den zum Teil recht langwierigen Berechnungen war mir Herr stud. 
Hans Woitinek mit Fifer und Umsicht behilflich; ihm sowie Herrn cand. Klaus 
Clusius bin ich fir freundliche Hilfeleistung zu herzlichem Danke verpflichtet. 

4) Die Faktoren, mit denen die Ordinatenwerte der einzelnen Kurven zu 
multiplizieren sind, befinden sich an dem Hichstwert jeder Kurve. 
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Fig. 6. Gesamtempfindlichkeitskurven und spektrale Empfindlichkeitskurve 
(gestrichelt) von gasbeladenem Platin. 
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Fig. 7. Gesamtempfindlichkeitskurven und spektrale Empfindlichkeitskurve 
gestrichelt) von entgastem Platin. 
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Fig. 8. Gesamtempfindlichkeitskurven und spektrale Empfindlichkeitskurve 
(gestrichelt) von entgastem Gold. 
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(gestrichelt) von gasfreiem Silber. 
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starke Anwachsen der Gesamtemission mit der Temperatur 7 des Schwarzen 

Korpers. Auch der Gaseinfluf ist deutlich zu erkennen. 
Lichtelektrische Geraden. Nach den Uberlegungen in 

Abschnitt 2 muBten die Punkte, die man erhalt, wenn man logs — 2 log T 
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Fig. 10. Fig. 11. 
Aus den Empfindlichkeitskurven berechnete Ausden Empfindlichkeitskurven berechnete 
lichtelektrische Geraden von Platin. lichtelektrische Geraden von Gold. 
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Fig. 12. Aus den Empfindlichkeitskurven berechnete lichtelektrische Geraden 


von Silber. 
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als Ordinate gegen 1/7 als Abszisse auftragt, auf emer Geraden legen. 
Diese Forderung ist, wie man aus den Fig. 10, 11 und 12 ersieht, tiber- 
raschend gut fiir alle drei Metalle erfiillt. 

Mit der Entgasung verschieben sich die Geraden zu klemeren Werten, 
wobei sich ihre Neigung ein wenig andert. Ihre Konstanten M und n 
sind fiir samtliche Empfindlichkeitskurven in Tabelle 7a und 7b wieder- 
gegeben. 

Man erkennt durchweg, daB die Konstante M durch die Beseitigung 
der Oberflichenhaut verhiltnismabig wenig, » jedoch betrachtlich ver- 
andert wird, und daf dagegen M bei der Beseitigung der inneren 
Gasbeladung eine relativ grofe Verringerung erleidet. Dieser Einflu 
der Entgasung l46t sich in Parallele stellen zu der Einwirkung der Gase 
auf die Gliihelektronenemission, bei der [wie der Verfasser friither nach- 
wies]') ebenfalls die Jf entsprechende Konstante A durch die Entgasung 
des Metalls besonders in Mitleidenschaft gezogen wird. 

Die Konstante m vermindert sich zunachst stark durch die Be- 
seitigung der Oberflachenhaut und wichst mit fortschreitender 
innerer Entgasung bis zu einem Endwert an. Die Mittelwerte dieser 
Endwerte sind in Tabelle 7c enthalten. 


Tabelle 7c. 


eee 


Konstante 1 Platin Gold | Silber 
ie NE Gee ae Bel || LL BAOse 1,67. 10-6 4,88 .10-§ 
Robe sdva'n irae snide, & Mba Wvh bones || 53 610 54 700 49 935 
o AMVIOIES ceergh ty Ieeaeenarep ce \ 4,62 4,715 4,30 
Ao heh CV nrc ae ce cu | 267,5 262,2 287,5 
Dit A EScmOm es ons Stepan ch ©. JOWkc | 112,1 . 1018 114,5 . 1018 104,4. 1018 


6. Die Austrittsarbeit lichtelektrischer Elektronen. Aus 
laBt sich die Austrittsarbeit ®, (in Volt) bzw. die Rote Grenze 
4, oder v, beim absoluten Nullpunkt nach den Gleichungen (2) und 
(8) berechnen. Die so erhaltenen Werte finden sich in den Tabellen 7a, 
7b und 7c. Tragt man sie in die entsprechenden Empfindlichkeitskurven 
ein, wie dies in den Fig.3, 4 und 5 geschehen ist, so sieht man, daS die 
berechneten Werte v, zwar ganz in der Nihe der bei Zimmertemperatur 
beobachteten Werte v’ liegen, sich indessen nicht véllig mit ihnen decken. 
Hierfiir vermag man drei Griinde anzuftihren. 

Zunichst wiirde eine geringe Verunreinigung des Metalls, deren | 
Empfindlichkeitskurve weniger steil ansteigt, ein Hinausschieben der 


1) R. Suhrmann, ZS. f. Phys. 18, 17, 1923. 


i) 
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Grenze nach lingeren Wellen bedingen. Das Vorhandensein von Verun- 
reinigungen ist jedoch wenig wahrscheinlich, da die Metalle als sehr rein 
bezogen wurden. Nimmt man den Wasserstoff als Verunreinigung an, 
so miiften v, und v’ bei den entgasten Folien iibereinstimmen, was nicht 
der Fall ist. 

Zweitens kénnte in der Optik zerstreutes kurzwelliges Licht 
ein Vorriicken der Roten Grenze bewirken, eine Méglichkeit, aut die 
Millikan besonders hingewiesen hat. Um hieriiber Klarheit zu erlangen, 
wurde die Grenze der Folie Pt IL, vor der Aufnahme der Empfindlichkeits- 
kurve in der Weise verfolgt, daS man die Einstelltrommel des Mono- 
chromators schrittweise nach langeren Wellen zu verstellte. Waren die 
Linien selbst noch wirksam, so muBte die so erhaltene Kurve an den 
Einstellungen, die den Quecksilberlinien entsprachen, Maxima autweisen. 
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Fig. 13. Lichtelektrische Aufladungen von gasbeladenem Platin in der Nahe der 
Roten Grenze beim Uberschreiten der Quecksilberlinien. 


> Fig. 13 zeigt, da8 dies durchaus der Fall ist, und zwar lésen die Linien 


296,7, 302,2 und 313,2 mw noch Elektronen aus; der vorgeschobene Teil 
der Empfindlichkeitskurve von Pt Il, ist also echt. Allerdings erkennt 
man auch aus der Kurve Fig. 18, da8 sich das falsche Licht bei den 
langen Wellen dicht an der Roten Grenze tatsiichlich bemerkbar macht. 
Ubrigens deutet auch der in der fiinften Kolonne von Tabelle 2 bei 334,1 mu 
angegebene Wert a/n, der grofer als der vorangehende bei 313,2 my ist, 


auf den bei langen Wellen auftretenden Kinfluf des zerstreuten Lichtes hin. 


Die dritte Moglichkeit erklart anscheinend den Unterschied 
zwischen vy, und vy’. Last man nimlich die Auslésung der sehr locker 
an das Atom gebundenen Elektronen, welche durch das Licht in der Nahe 
der Grenze herausgebracht werden, in zwei Stufen vor sich gehen, so dab 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 6 
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ein solches Elektron zuniichst frei gemacht wird und dann die Metall- 
oberflache verlaBt, so kann es zwischen diesen beiden Stufen infolge eines 
elastischen Zusammenstobes mit einem in Warmebewegung 
befindlichen Metallatom selbst 1), wenn das abtrennende Energie- 
quant zu klein war, um die Austrittsarbeit zu leisten, doch eine geniigend 
grobe Energie erlangen, um letztere tiberwinden zu kénnen. Dieser Vor- 
gang bedeutet aber ein Vorriicken der Roten Grenze tiber vy hinaus nach 
langeren Wellen zu. Eine Uberschlagsrechnung unter Beriicksichtigung 
der Maxwellschen Verteilung ergibt, da bei Zimmertemperatur gin- 
stigstenfalls eine Verschiebung von V) — vy’ = 6.10® erfolgen wiirde. 
Vergleicht man die durch Pfeile in den Fig. 3, 4, 5 gekennzeichnete Lage 
von y, mit der beobachteten Lage von v’, so erkennt man, daB v, — Vv 
tatsiichlich um den angegebenen Wert schwankt. 


Es macht sich hier anscheinend ein TemperatureinfluS auf den 
lichtelektrischen Effekt*) bemerkbar, der infolge seiner Kleinheit nach 
den gewihnlichen Methoden bisher nicht beobachtet werden konnte, und 
der verstindlich macht, daB die Rote Grenze bei Zimmertemperatur 
nicht scharf zu erhalten ist, weil sie infolge der nach dem Maxwellschen 
Gesetz verteilten Warmebewegung der Atome verwaschen wird. Beim 
Ubergang zu tiefen Temperaturen miBte die Grenze hiernach ein wenig 
zuriickgehen und bei sehr tiefen Temperaturen mit der aus der Emptind- 
lichkeitskurve mit Hilfe der lichtelektrischen Geraden berechneten Grenze v7, 
zusammenfallen. 


7. Praktische Anwendung der lichtelektrischen Geraden. 
Fs soll noch kurz darauf hingewiesen werden, daB die auferordentlich 
strenge Giiltigkeit der Beziehung (4), die sich in der Lage der Punkte 
aut den Geraden der Fig. 10, 11, 12 auswirkt, dazu herangezogen werden 
kann, die lichtelektrischen Geraden zur Festlegung einer Temperatur- 
skale und somit lichtelektrische Zellen als Strahlungspyro- 
meter zu verwenden. Solche Pyrometer hiatten den Vorteil sehr 


1) Siehe auch A. Becker, Ann. 60, 53, 1919. 

2) Anmerkung bei der Korrektur; In fahnlicher Weise, wie im vorliegenden 
Falle die Warmebewegung der Atome ein Vorschieben der Grenze hervorruit, 
diirfte bei dem von Dember neu gefundenen Hffekt (starke Erhéhung der licht- | 
elektrischen Empfindlichkeit unter Vorriicken der Roten Grenze durch Bom- | 
bardement mit Elektronen, vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Sachsen- | 
Thiiringen-Schlesien, am 8. Juni 1925) das Blektronenbombardement yor allem | 
in der Richtung wirksam sein, daf hierdurch ein Vorriicken der langwelligen } 
Grenze erfolgt, da also besonders die Zahl der langsamen Elektronen be- | 
trachtlich zunimmt. 
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-geringer Tragheit, da die Einstellung in der Zelle momentan erfolgt, 
: und der Verwendbarkeit selbst bei sehr hohen Temperaturen nichts im 
 Wege steht, falls man ein geeignetes Metall wahlt, dessen Gesamt- 


— 


 strahlungskurve [wie bei gasbeladenem Platin (Fig. 6) oder von der Ober- 

flachenhaut befreitem Silber (Fig. 9)] auch bei hohen Temperaturen noch 
zum weitaus gréften Teile im Quarzultraviolett liegt. Der betrichtliche 
ultrarote Teil der Strahlung, der beim gewéhnlichen Gesamtstrahlungs- 


pyrometer dadurch so stérend wirkt, daB er von Glas oder Quarz absor- 
biert wird, wiirde bei Verwendung lichtelektrischer Strahlungspyrometer, 
) die mit Quarzplatten verschlossen sind, durchaus nicht als-stérender Faktor 
in Betracht kommen. 


8. Zusammenfassung. 1. Unter Anwendung empfindlichster 
Instrumente werden die lichtelektrischen Empfindlichkeits- 
kurven von Platin, Gold und Silber bei verschiedener Gas- 
beladung aufgenommen, unter besonderer Beriicksichtigung der geringen 

_ Aufladungen in der Nahe der Roten Grenze. 


| 2. Bei allen drei Metallen zeigt sich ein Einflu8 der Oberflachen- 
haut, wihrend sich die innere Gasbeladung nur bei Platin und Gold — 
bei dem letzteren Metall schwacher als bei dem ersteren — bemerkbar 
' macht. Es wird gezeigt, daB die Erhéhung der lichtelektrischen Emission 


zuriickzutiihren ist, Sauerstoff erhéht die Emission von Silber offenbar nicht. 


3. Die Anwendung der Theorie der Gliihelektronen auf den licht- 
 elektrischen Effekt ergibt, daB sich aus den spektralen lichtelektrischen 
Empfindlichkeitskurven , lichtelektrische Geraden“* berechnen lassen, 
_ deren Konstanten Mund n das lichtelektrische Verhalten eines Metalls, 
~ auch bei verschiedener Gasbeladung, sehr gut charakterisieren. 


4. Die Konstante n gestattet die Austrittsarbeit lichtelektrischer 


bei Platin und Gold sehr wahrscheinlich auf Wasserstoffbeladung 
‘ Elektronen bzw. die Rote Grenze beim absoluten Nullpunkt zu berechnen. 
li 


Die so berechnete Rote Grenze v, stimmt mit der bei Zimmertemperatur 
 beobachteten v’ bis auf etwa v,—v' = 6.10" iiberein; es ist stets 
2 ! 
a, >. 


5. Es wird wahrscheinlich gemacht, da8 dieser Unterschied auf die 


| Warmebewegung der Metallatome, also auf einen Temperatur- 
einflu8 zuriickzutiihren ist. 


6. Die vorziigliche Genauigkeit, mit der die aus den Emptindlichkeits- 
kurven berechneten Punkte auf der lichtelektrischen Geraden gelegen 
6 
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sind, gestattet, letztere zur Definition einer Temperaturskale zu — 
benutzen und lichtelektrische Zellen zu Gesamtstrahlungs- © 
pyrometern zu verwenden. 


Ich méchte nicht unterlassen, Herrn Prof. A. Eucken fiir die wert- 
volle Férderung der Arbeit durch sein dauernd reges Interesse meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. Ebenso bin ich der Helmholtzgesellschaft — 
und der Firma E. Leybolds Nachfolger fir die Uberlassung des — 
Paschengalvanometers, sowie dem Elektrophysikausschu8 fiir die Be- 
schaffung der Thermosiiule zu verbindlichstem Danke verpflichtet. Die 
Firma C. Zeiss unterstiitzte die Arbeit aufs wertvollste durch leihweise 
Uberlassung des Ultraviolettmonochromators, wofiir ich hier ebenfalls 
meinem besten Danke Ausdruck geben méchte. 


Breslau, den 6. Mai 1925. 
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Uber Systeme mit gestorter Superposition. 
Von Kurt Heegner in Berlin. 
Mit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Mai 1925.) 


Hine allgemeine Theorie der steigenden Charakteristik wird entwickelt und gezeigt, 
daB bei erzwungenen Schwingungen an nicht linearen Verlustwiderstinden mit 
steigender Charakteristik Selbsterregungserscheinungen nicht méglich sind. Ebenso 
wird gefolgert, da die ,.Induktivitatsintegrale* der durch Eisenkernspulen er- 
zeugten selbsterregten Schwingungen positiv sind. Ferner werden allgemeine 
Formeln fiir die durch EHisenkernspulen herstellbare Dimpfungsreduktion gegeben. 


\ An einem Beispiel werden diese Formeln erlautert, inbesondere die Maxima und 
_ die Nullstellen der aus diesem Beispiel sich ergebenden Integrale untersucht. 


In diesem Zusammenhang wird auch die Berechnung der Selbstinduktion der 
Hisenkernspule und der Amplitude des Réhrensenders behandelt. Einige Versuche 
an Kisenkernspulen von kleinem Eisenvolumen werden beschrieben. 


Zu meiner Abhandlung’): ,Uber Selbsterregungserscheinungen bei 


_ Systemen mit gestérter Superposition’, welche zu wesentlich neuen Tat- 


sachen gefiihrt hat, werden im folgenden einige Ergiinzungen gegeben. 


Die Untersuchung kniipfte an den Fall elektrischer Schwingungskreise, 


welche eine Eisenkernspule enthalten, an und es wurden Leistungs- 


integrale von der Form . 


“0% | sina, tat (1) 
0 
-betrachtet S.95 (5). Die magnetische Induktion @ hangt in diesem 
Ausdruck im allgemeinsten Falle von mehreren Frequenzen ab, welche 
mit der Frequenz vy, durch eine lineare aus ganzzahligen Koeffizienten 
gebildete Beziehung verbunden sind. 


BS = f(a, + a, cos r,t + a, cos (vat + ,)-- - }- (2) 


/ 


- Die Funktion f ist die Magnetisierungskurve und stellt als solche eine 


-stindig steigende Charakteristik von zentrisch-symmetrischer Gestalt dar, 
so daf also gilt 


fe 0; f(—9) = —f (9). (3) 
_Aufer dem Integral (1) gibt es ein zweites 
if 
ab | cos v,t B dt, (4) 
0 


welches bereits in der ersten Mitteilung auf S. 93 (3) angegeben wurde. 


_Daselbst diente das Integral zur Bestimmung der, mittleren Selbst- 


>. 


1) ZS. f. Phys. 29, 91—109, 1924. Vortrag in der Deutschen Physikalischen 


Gesellschaft zu Berlin am 31. Oktober 1924. 
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induktion“ einer Eisenkernspule, welche nur von einem Wechselstrom 
der Frequenz vy, durchflossen wird. Obschon wir sogleich eine zweite 
physikalische Interpretation des Integrals (4) kennenlernen werden, soll 
dieses als Induktivitatsintegral bezeichnet werden. 

a) Das Induktivitatsintegral bei spezieller Selbsterregung. 
Bei gewohnlicher Frequenzvervielfachung kann das fiir die harmonische 
Oberschwingung gebildete Induktivitatsintegral positive wie negative 
Werte annehmen, wie aus dem Vorhandensem der Leerspannung ge- 
schlossen werden kann. Fiir selbsterregte Schwingungen fallt das Integral 
stets positiv aus, und die Eisenkernspule stellt fiir eine solche Schwingung 
eine Selbstinduktion dar. Ist nur eine selbsterregte Schwingung vor- 
handen, welche zu der gegebenen in einem rationalen Verhiltnis steht, 
so nimmt das Induktivitatsintegral die Form an 


Qn 
cos (ma) f [a + Gn cosmx + a, cos(na + g)| dx, (5) 
0 


indem m und n positive, ganze, teilerfremde Zahlen bedeuten. Die Frequenz- 
vervielfachung ist durch » = 1 gegeben. Dasselbe Integral (5) tritt auf 
bei der Entscheidung, ob durch einen veranderlichen durch Wechselstrom 


erregten Verlustwiderstand selbsterregte Schwingungen hergestellt werden | 
koénnen. Es ist bekannt, da8 durch einen solchen Verlustwiderstand | 
Wechselstrom in Gleichstrom umgeformt werden kann, auch wenn der | 
Widerstand eine stindig steigende Charakteristik besitzt. Ebenso kann 


man aus einer solchen Anordnung Oberschwingungen herausziehen (Fig. 1). 


Jedoch kann eine Frequenz, welche zur gegebenen in einem rationalen } 
Verhiltnis steht, bei steigender Charakteristik nicht aufrecht erhalten | 
werden, indem der Ausdruck in (5), welcher fiir diesen Fall das Leistungs- 
integral darstellt, stets positiv ausfallt. Bei dieser Interpretation ist die 
zweite Forderung in (8) fallen zu lassen. Es sei also die Funktion f j 
eine unsymmetrische, stets steigende Charakteristik. Die Formulerung, 


von der im folgenden Gebrauch gemacht wird, ist, daf der Quotient 


f (#,) aaa f (sg) : (2, as ay) oe 0 (6) 


~ oder das Produkt stets positiv ist. 


Der Beweis werde zuniachst fiir die Frequenzhalbierung, welche durch 
m = 1, n = 2 gegeben ist, gefithrt. Wir teilen das Integral (5) in die| 


beiden Intervalle auf 


a 


scnpana (eee a) 
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“In dem ersten Intervall durchlauft cos # alle positiven Werte, im zweiten 
alle negativen Werte. Durch die Substitution «’ = «+ am wird das erste 
Intervall in das zweite iibergefiihrt. Es geht aber durch diese Sub- 


stitution cos“ in — cosx und 
fla, +4, cose + agcos(2a+ 9] = fy 
f [ay — 4 COS 2 + Gy COS (Q2+ gq] =f, 


iiber, so daB (7) umgeformt werden kann in 


Zufolge der steigenden Charakteristik ist f,>>/f,, womit die Behauptung 
erwiesen ist. Der Beweis kann sogleich auf die Falle m ungerade und » 


Nla 


os #(f, — fg) 4%. (8) 


NIA oO 


Fy &o 
£ e, 
Gx; 
| 
Fig. 1 
2K 
xe 2 
X+ £4 
Fig. 2. 


gerade ausgedehnt werden, indem nur zu beachten ist, da8 (f, —fs) mit 


 cosma zusammen das Vorzeichen wechselt. 
dreiteilung m — 1, n = 3 ist die Aufteilung des 


Fiir die Frequenz 


; Integrals vorzunehmen in 
: A 52 
zt Bi 
osafda + |cosefde + cosa fda, (9) 
4 
3 


7 
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(8) entsprechend schreiben wir daftir 


i| cos af, + cos(x +5 be =) fy + cos (245 ay “Ff |ae (10) 
oder : 

3 - | 

| rt re (F, fa s fs) sina ¥8 (f, f)|ae. win 


Aus Fig. 2 ae ersichtlich, da$ fiir positive Winkel « m dem durch (11) 


gegebenen Intervall 


cosa cos(#+ a) > cos (0 + 5 1 


ist. Somit wird bei steigender Charakteristik auch 
f,>fs> fs 

sein, und die eckige Klammer in (11) positiv ausfallen. Fiir negative & ist 
fh > fe > fs 

indem (f, —f;) zusammen mit sinw das Vorzeichen wechselt. Der Wert 


des Integrals ist somit stets positiv. Fir den allgemeineren Fall, in 
welchem » durch 3 teilbar ist, sind nunmehr 3 m Intervalle autfzustellen. 
Bin m == 2 


ee Ee bat (2 sd 
eye a De = a) 
= ee ves 
oe :) ee 6’ z)* 


’ In den Intervallen der ersten Spalte ist cos 2 x positiv, und die Intervalle der 
2a 


einzelnen Zeilen gehen durch Anwendung der Substitution # = a’ + — 


3 


hervor, so dafi die Umformung (11) vorgenommen werden kann. 

Hs ist leicht zu sehen, wie die Untersuchung aut beliebige Frequenz- 
unterteilung vom Primzahlgrad auszudehnen ist. Auch leuchtet ein, dal 
der Beweis auf solchem Wege gefiihrt werden muf, damit die Falle der 
Oberschwingungen ausgeschlossen werden. Das Ergebnis kénnen wir 
dahin aussprechen, da8 durch einen nicht linearen Verlustwiderstand von 
steigender Charakteristik nur Oberschwingungen erzeugt werden kénnen, 
und die iiberlieferte Anschauung sich bestatigt. 
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Sehr einfach erledigt sich die Doppelkernschaltung, welche durch 
Figur 3 gegeben ist. Eine solche Schaltungsweise ist dadurch aus- 


- gezeichnet, da8 die Sekundirspule keine Leerspannung zeigt. Dennoch 
- erregen sich die Grundschwingung und die Oberschwingungen selbstindig, 


sobald der Sekundirkreis auf eine solche Frequenz abgestimmt wird’). 
Wird iiber die Primarwicklung noch ein Gleichstrom geschickt, wie 
in Fig. 3 angedeutet ist, so erregen sich auch die halbe Frequenz 


und ihre ungeraden Oberschwingungen selbstindig. Fir eine solche 


Schaltung hat das Induktivitétsintegral bereits die Form 
22 


{cos ma (Ff, —f,) day, (12) 


i) 
fF = fly + 4, 008 (2 + @) + dm cosm a} 
fy = f [a + 4, cos (4 + Y) — Am cosm x] 
die magnetischen Induktionen der beiden Kurven bedeuten. Es wechselt 


(f, —fs) zusammen mit cos ma das Vorzeichen und das Integral (12) fallt 
positiv aus. Fiir die Frequenzhalbierung geht der Beweis in den unter 


indem 


_ (7) und (8) angegebenen tiber. 


b) Das Induktivitatsintegral bei allgemeiner Selbst- 
erregung. ‘Treten zwei selbsterregte Schwingungen auf, so nimmt das 
Induktivitatsintegral die Form an 

T 


1 

rake vt f [a + 4, cos (v,t + ~,) + 4,008 (gt + Pg) + 4,008(¥,6) ]dt, (13) 
0 

indem die Relation besteht 


i aY, = Bry,t+ ys; (14) 


in welcher «, B, y ganze teilerfremde Zahlen bedeuten. Bei den erérterten 


eee ee Te eo ee I 7 a ue 
y ae v c 


Selbsterregungserscheinungen der ersten Mitteilung sind diese Zahlen 
stets positiv zu wihlen. Bei der Erweiterung der Untersuchung aut 
Verlustwiderstinde mit steigender Charakteristik sind indessen auch 


1) ZS. f. Fernmeldetechn. 5, 117, 1924. Daf ein Verdoppler auch ohne 


Vormagnetisierung betrieben werden kann, sobald der Primarkreis gegen die 
Maschinenfrequenz héher gestimmt wird, wurde von mir zuerst erkannt. Vel. 
hierzu ZS. f. Phys. 80, 225, 1924. Die Verdopplung ohne Vormagnetisierung am 
einfachen Bisenkern wurde fast von jedem bemerkt, welcher mit Frequenzwandlern 
ga tun gehabt hat, wie ich selber die Erscheinung aufgefunden habe. Im iibrigen 
waren die Stérerscheinungen bekannt, welche in der mannigfaltigsten Form 
_aufgetreten sein mégen. Die Bemerkung iiber die Drehstromschaltung in der ZS. 
f, Fernmeldetechn. auf 8.118 ist insofern zu berichtigen, als die 3m Ober- 


schwingungen in der Leerspannung der Sekundarwicklung auftreten. 
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negative Werte zuzulassen. Das Integral (13) ist streng genommen iiber 
ein unendlich grofes 7 zu nehmen. Bei dem eintretenden physikalischen 
Vorgang ist sowohl die Energiebelieferung als auch die ,mittlere Selbst- 
snduktion® von Periode zu Periode der einzelnen Frequenz verschieden. 
Dennoch bleibt die Aufgabe bestehen, zu zeigen, da8 der Ausdruck (13) 
bei Selbsterregung positiv ausfallt. Der Gang des Beweises besteht darin, 
daB in beliebiger Anniherung das als irrational angenommene Frequenz- 
verhaltnis v,:v, durch ein rationales ersetzt wird, welches so gewahlt 
wird, da8 v, kein Kombinationston zu v, und y, ist. Dazu ist zunachst 
erforderlich, daB y>>1 ist. Sodann wird das Frequenzverhiltnis v, : v, 
+n einen Kettenbruch entwickelt. Ein Naherungswert dieses Ketten- 
bruches sei q,:q,- Durch die Substitution 

t=7T +; (15) 


in welcher 


Vy 2 
bedeutet, wird cos(v,¢ + ,) und cos(vgt + @,) in denselben Wert 
transformiert. 


av, — BY 
COS Yt == ete OU, 


geht jedoch iiber in 


cos | vt pt Pa, 
v 


Sobald aq, —B4q, durch y teilbar ist, wird auch- cosv,t durch (15) in [ 
sich tibergehen. Fiir diesen Fall gehen wir zu dem nichstfolgenden | 


Niherungswert q/:q, der Kettenbruchentwicklung tiber und folgern aus 
der Beziehung 


%4,— BG, aufgeht, nicht in ag, — Bq, auigeht, so daB es beliebig viele | 
Naherungswerte gibt, fiir welche dieser Ausdruck nicht durch p teilbar 
wird. Wir diirfen also voraussetzen, daB ag, — Bd, durch irgend einen 


Primteiler p von y nicht teilbar ist, und fassen die p Intervalle 


We t la t 
3 


des Integrals (18) zusammen, deren Summe positiv ist. Es ist leicht } 


einzusehen, da8 das Integral, genommen von 0 bis ¢)y, im %4,—B4s q 


Summen solcher Intervalle aufgelést werden kann. 


daB wg — Bq, nicht durch y und auch durch keinen Teiler von y teilbar — 
ist. Ebenso gilt, da8 ein beliebiger Primteiler p von y, welcher im 


K 
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Es bleibt iibrig, den Fall 

oY, = V+; (17) 
zu untersuchen, welcher bei positivem Vorzeichen selbstiindige Eigen- 
erregung bedeutet [erste Mitteilung, S. 101, (8)|. Bei verdinderlichem 
Verlustwiderstand bedeutet (17) fiir a = 1 Uberlagerungsempfang mit 
Detektor. Da in (17) v, Kombinationston von , und y, und v, Kom- 
binationston von v, und y, ist, so kann sowohl das Integral fiir y, als 
auch das fiir v, negativ werden. Diese koénnen aber niemals zugleich 
negativ werden, was dadurch bewiesen wird, daS ihre Summe stets 


_ positiv ist. 


T 
z| [a, cos (vgt + @g) + 4,608 v,t| fdt> 0. (18) 
0 
Fir den Beweis wird v,: 2, in einen Kettenbruch verwandelt. Sobald 
in dem Naherungswert q,:q, der Nenner gerade ist, wird der folgende 
Naherungswert zufolge (16) einen ungeradzahligen Nenner besitzen. Wir 
tiben abermals eine Substitution ¢ = ¢’ + ¢, aus, indem 


204, 4, 
a= Te ——— 


19 
is ah (19) 


ist. Durch diese Substitution geht cos (v,t + @,) in sich selbst iiber, 


jedoch cos (v,t + Pa) in — cos(v,t + g,), weil gy als ungerade voraus- 
gesetzt war. Ebenso wird 


cosy,t == cos(a@v, — V,)t == cos [vgt’ + 2 (24,% — 49)] = — cos zt’. 


Somit kann das Integral (18), genommen von 0 bis 2¢,, umgeformt 


- werden zu 


TI ET TEE! TEP 


to 
a | [a, cos (Vgt + Pq) + 4,008 V5 t] (f, — fs) at, (20) 
0 
indem f, aus f, durch die Substitution (19) hervorgeht. Da f, —f, mit 
dem davorstehenden Faktor zugleich das Vorzeichen wechselt, fallt das 
Integral positiv aus. 
Betrachten wir den Fall, da8 die Frequenzen in einem rationalen 
Verhiltnis stehen 
V2 Vg: V3 = Wy? Ia? Is» (21) 
so findet zufolge (17) unter den ganzen positiven Zahlen q,, Ya, Ys die 


Beziehung statt 
ag, = Gas Ys. (22) 
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Die Umformung (20) ist nur ausfihrbar, wenn qi gerade ist. Wir 
schreiben das Integral (18) in der Form 


22 


j [a COS (Gg % + Po) + 43 C08 Fs al\fda. (23) 
0 


Sobald q, ungerade ist und den Primteiler p hat, setzen wir 
a, et (G2% + P2) + asertds® == r by (24) 


und finden, da8 der Ausdruck durch die Substitutionen 
t 2 TL r Io 

== 6 J — 2a= 

ay F y= y+ - 


in sich tibergefiihrt wird, da dotq, zufolge (22) durch p teilbar ist. 
Das Integral ist wie in (10) und (11) umzuformen. Fiir p = 3 erhalt 


man 


1 1 3 
| E cosy ( ‘ ahs af) rsiny - Ge f.)| aL. (25) 


Die Intervalle, tiber welche das Integral zu nehmen ist, lassen sich nicht 
explizite angeben, jedoch laBt sich aus den drei Werten fiir y immer ein 


solcher auswaihlen, der innerhalb —= und +5 liegt, so daB cos y 


positiv wird, und die unter (11) angegebene SchluBweise bleibt aufrecht 
erhalten, indem /,, f,, fs die Gestalt annehmen 


ilps g + a, cos(q,%-+ y,) + Tr cos (y ok “Zn — »))| (“= 1, Aa 


c) Dampfungsreduktion bei Eisenkernspulen. Die Eigen- 
schaften des Induktivititsintegrals sollen ferner im Zusammenhang mit 
der bei selbstindiger Eigenerregung auftretenden Dampfungsreduktion 
untersucht werden. Wir fassen die beiden Integrale (1) und (4), bezogen 
auf die selbsterregte Frequenz v,, zusammen in 

T 
—fats | eteatsonpat (26) 
0 
Wird dieses Integral durch a}v, dividiert, so hat es, sobald a, gegen 
Null abnimmt, folgende Eigenschaften. Ist die Amplitude a, eime Ober- 
schwingung der Generatorfrequenz, so wird das Integral unendlich grof. 
Ist a, eime selbstaéndig erregte Schwingung, so erhalt das Integral 
einen endlichen komplexen Wert. Bei unselbstandiger Eigenerregung 


Uber Systeme mit gestérter Superposition. 93 


erhalt das Integral hingegen einen endlichen reellen Wert. Zur n&heren 


Untersuchung des zweiten Falles geben wir dem Integral die Normierung 


T 

dip gee 1 2 | 
2 = — — | eit t pe) dt, a>. 0)s 27 
ean aT | @,—=.0). 22) 


Hierin bedeutet Z,, die Selbstinduktion, welche die EKisenkernspule fiir 
die Frequenz y, bei sehr kleiner Amplitude a, besitzt, Dem die maximale 
Eisenkernselbstinduktion und R eine Widerstandsgréfe. Die maximale 


Selbstinduktion besitzt die Spule, wenn nur eine Frequenz von kleiner 


' Amplitude ohne Vormagnetisierung durch Gleichstrom durch sie hindurch- 


geschickt wird, da in unmittelbarer Nihe des Koordinatenursprunges die 
Magnetisierungskurve die gréBte Steigung besitzt’). Die Kurve ist in 
solchen Ma8einheiten aufzutragen, dab sie daselbst die Steigung 2/4 be- 
sitzt, und es wird dann Ly, << Lem sein. 

Um die Gleichung (27) fiir die spezielle Selbsterregung zu entwickeln, 
beginnen wir sogleich mit der Doppelkernschaltung in Fig. 3, welche 
alle Falle selbstandiger Eigenerregung enthalt. Das Integral in (27) 


- gewinnt die Gestalt 


ip 

IP te (F rt-+¢p) m : 

an C f|a.+ a, cos vt +- a,eos(S ot + 9)| dt, (28) 
0 

indem m alle ganzen Zahlen durchliuft. Da a, eine sehr kleine Amplitude 

sein soll, kann f nach a, entwickelt werden. 


m 


f (4) + 4, 008 vt) + agcos( vt + o)f (a, + a,cosyt) +--+ (29) 


Die Entwicklung ist mit dem zweiten Gliede abzubrechen. Sobald (29) 


in (28) eingesetzt wird, verschwindet das erste Glied fiir die Frequenz- 


halbierung und ihre ungeraden Oberschwingungen (m ungerade), ebenso 
fiir die geraden Vervielfachungen bei a, = 0 (m durch vier teilbar). 
Dies sind die Fille selbstindiger Eigenerregung beim einfachen Eisen- 


_ kern. Bei der Doppelkernschaltung kommt das erste Glied vermége der 
—Schaltung fiir alle Werte von m in Fortfall [vgl. (12)], wihrend die 
~ gweiten Glieder sich addieren. Die Gleichung (27) geht somit itber in 


fs 


Pe Mie at ek 1 pi(mrt +9) f' t)dt- (80 
pipe = FO beer me tas + acon oat. 80) 


1) Von der Anfangspermeabilitat fiir schwache Stréme wird hierbei abgesehen. 
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Bei allgemeiner Selbsterregung hat f das Argument 
Ay + &, COS Vt +> A, COS (vat + @q) + 4 008 (V3t + qq): 
Nunmehr sind a, und a, kleine Amplituden und die Entwicklung von f 


nimmt die Gestalt an 


f (a) + 4, co8 v,t) + [ay 608 (vt + @g) + 43008 (Ygt + Daf (dy + 4,008 141). 
Indem das erste Glied abermals in Forttfall kommt, erhalten wir 
T 
z | ei2t+ 92) [cos (vt + Pg) + A cos (vst + Mg) f (Ay + % C08 v,t)dt (31) 
0 
Fir unselbstiindige Erregung reduziert sich das Integral zu 
it 
: | f' (a) + 4, cos v,f) dt. (32) 
0 
Bei selbstiindiger Erregung findet man zufolge der Relation 


Vy + Vs == &Yy 
die Gleichung 


T 
1 
on ES | (1 > as gitent+9)) f' (a) + 4, cosy, t) dt, (83) 
Ay 


emVo JE 
0 


bis 


indem g fir og, + , gesetzt ist. Der Ausdruck geht in die Glei- 
chung (30) tiber, wenn a,:a, = 1 wird. Derselbe Ausdruck fiir die 
Frequenz v, wird erhalten, wenn fiir @,: 4, der reziproke Wert gesetzt 
wird. Entwickelt man die imaginiren Anteile dieser beiden Ausdriicke 


und dividiert sie durcheinander, so wird die Proportion erhalten 


R, . RB,  _ 4% 4% 
Lem Va Dems a Os 
oder 
Di OF ee 
Roa): Ryd, = V,°V5- (34) 


Die Gleichung stellt die in der ersten Mitteilung S. 99 (8) gegebene 
Beziehung fiir die Energieverteilung dar, und kann dazu dienen, das 
Amplitudenverhaltnis a,:a@, durch die iuBeren Widerstande der Schwin- 
eungskreise mit den Eigenschwingungen v, und v, auszudriicken. Der 
reelle Anteil von (33) kann nur fiir diejenige von den Frequenzen v, 
und vy, negativ werden, fiir welche das Amplitudenverhiltnis gréfSer als 
Eins ist. Im allgemeinen sind beide positiv, da fiir die giinstigste Phase 


= : die reellen Teile sich auf den Wert (32) reduzieren. 
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d) Ausrechnung an einem Beispiel’). In die Gleichung (33) 


_ werde 


f(a) = (35) 


14+ 2 
eingesetzt. Der Neigungswinkel ist fiir alle Punkte positiv und betrigt 
n/4 fiir «= 0. Die Kurve f, welche die Magnetisierung wiedergeben 
soll, steigt bis zu dem Werte 2/2 an, wie sich aus der Integration von 
(35) ergibt. Solche Beispiele kénnen tiber die allgemeine Theorie nicht 


hinausfiihren, sobald sie nicht aus einer tieferen Begriindung hervor- 


gehen, sind jedoch geeignet, Einzelheiten zu erliutern. Das Integral (33) 


geht tiber in 
T 
F 1+ceéetdt 


1 
ig | 1 + (a, + @, cos v, 1)?” 
0 


(36) 


indem a,:a@, und g zu einer komplexen Grose ¢ zusammengefaft sind. 
Sobald a, = 0, mu « gerade gewihlt werden, und diesen Fall, welcher 
durch besondere Einfachheit ausgezeichnet ist, nehmen wir vorweg. Es 


handelt sich offensichtlich darum, das Integral 


eT 
4 2 (e2tr1t)m dt 


5} os (37) 
2(1 a =, 4 (e2imt 4 e—2int) 
i 


fiir alle Werte von m zu bestimmen. Durch die Substitution 


Cote —— 


‘geht (37) iiber in das tiber den Einheitskreis zu nehmende Integral 


Beh 4 nm a 1 fam 2 
a A aoa ON? (38) 
; a; 22 (a — ay) (aw — x, °) a? 2x0 N 
indem 
2 
O42 (1 ae a l= (@—2,)(e¢—2-) = N 
¢ 
und 
2 ” 
Ey nae (89) 
ADr eee). 


1) Die Approximation der Magnetisierungskurve durch die arctg- Funktion 
wurde von L. Dreifuss gegeben. Arch. f. Elektrot. 2, 343, 1914. Dieser Vor- 
schlag zur Untersuchung nicht-linearer Leiter wurde von Zenneck befiirwortet. 
Jahrb. d. drahtl. Telegr. 19, 117, 1922; Ann. d. Phys. 69, 505, 1922. 
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gesetzt ist und der Parameter x, die Werte 0 bis —1 annimmt, wenn a, jf 
alle Amplituden von 0 bis oo durchliuft. Die Wurzel x, des Nenners N : : 
liegt also innerhalb des Einheitskreises, wihrend die zweite Wurzel Tees q 
auferhalb desselben sich befindet. Somit ist 


am (a — Lo) gm ay 0 
Se N 


und es folgt die Rekursionsformel 


gm+l gm 
Ju berechnen ist nur das Integral fiir m — 0. Aus der Identitit 
4 1 14+ 4, | 1 r | 
a2 N 1—ala—% 2—%," 


und der Rekursionsformel (40) kann nunmehr (36) berechnet werden. 


ee } pot = en to (41) | 
Das Maximum fiir R, tritt ein, wenn | 
eee (42) 
ein Maximum wird. Man erhalt 
ma —2%,—m = 0, 
—m (43) | \ 


Xo = 
Vr? +141 
Fir m — 1, 2, 3, 4... ergibt sich die Tabelle 


m | = £0 | 1 opt Opt 
it 0,414 2,20 0,172 (44) 
2 0,618 4,11 0,090 
3 0,721 6,08 0,0605 
4 0,781 8,06 0,0455 


“Die optimale Primiramplitude wichst mit zunehmendem m, was auch aus 
der Umformung von (39) durch (43) ersehen werden kann. 

1 il 

a = 10 \ a a) eo (1 ee ee A 3 

jon = 0 (Vm, +) Sm (lt at) 


Die letzte Spalte in (44) enthalt die Maxima der Funktion (42), welche 
mit wachsendem m abnehmen. Diese mit m multipliziert naéhern sich 
dem Werte $e—! = 0,184. 
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ada 


eit — x, Ch, = 
iV, 


. 
Z Sobald a < 0 ist, findet auf (36) die Substitution 


“Anwendung, und es geht (36) iiber in 


f 4 xa(i &) dh 
ane > Se aa (45) 
Ay a 


aa 


e) Ausdehnung der Untersuchung auf die Vormagnetisie- 


ia 


Da der Nenner als Summe zweier Quadrate erscheint, so besitzt er den 
)Teilfaktor 2 
: eto @tietl=@—H@—-&%) 

1 


woraus sich ergibt 


2(@4*\— —(e+5)=28 (46) 


a, ay 
ee SS ieee eto w 
Oi rae es o” 
Es Oren (47) 
peel eles ine: 
4 1— 9? sin 


In (46) kann die linke Seite zu einer komplexen GroSe § zusammen- 
| gefaBt werden, und man gelangt zu derselben konformen Abbildung, 
welche ich in einer fritheren Arbeit zur Untersuchung gekoppelter Kreise 
5 herangezogen habe). Da a, stets positiv ist, durchlautt € die obere 
“Halbebene. Bei der Integration in (45) kommen fiir & nur Werte inner- 
| halb des Einheitskreises in Betracht. Es wird aber die obere Halbebene 
der Variablen € durch einen Zweig von & auf den halben Einheitskreis 
-abgebildet, und zwar zufolge des negativen Vorzeichens auf den oberen 
Fe Halbkreis, indem der Winkel ~ von & alle Werte von x bis Null durch- 
| lauft, wenn der Winkel von ¢ zwischen Null bis z sich bewegt. 
Bedeutet £ den konjugierten Wert von & so hat der Nenner in (45) 
I die vier Wurzeln &, &, &~1, &-1, von denen nur & und E innerhalb des 
| Einheitskreises liegen. Wir setzen 
@—H@—D@-£)@-FP)=N 


“und es folgt aus 


: Lm oe (eS >) (a — &) ard x ey, 
Gee) ) at 

fe 1) ZS. f. Phys. 19, 262, 1923 (12). Im vorliegenden Falle liegen die Ver- 
 gweigungspunkte bei 1 und —1, und die Fig. 9a und b sind um den Winkel 2/2 


zu drehen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XX XIII. 7 
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die Rekursionsformel 

gnrr2daz : anda ; i 
622" erp gay “yeh 0 G8) 


Es sind also nur zwei Integrale, etwa die fir m — — 0,1 zu berechnen. 
Einen besseren Einblick erhalt man durch folgende Uberlegung. Durch 


Anwendung der Substitution 


ergibt sich 


xm dx e—™ dae t 
= = 49) | 
b - ‘ ae (49) 
im besonderen fiir m —= 0 
Nee AD) EAE 
) Sa 2 (50) | 


Die Beziehung findet ihre Bestatigung durch die Zerlegung 
on 1 E 1 
16 = ise a | Se — = | (51) : 
fe—1l@=)@—o) (eee te) | 


Wird die Gleichung mit x multipliziert und tiber den Einheitskreis inte- § 
1 (a8 — x) da gE 
mi : N Com 


6 cet 
Aus (48), (50), (52) ergibt sich sodann allgemein 


eriert, so ergibt sich 


nba. . am (a?—1)da gE gm gm ot +! sinmy 53). 
2 1t N oes. Ese eg eh ), 
wenn £ = ge’ eingesetzt wird. Ferner werde in (48) m = 0 gesetzt 
und (50) angewendet 
re dx = Ld w 
a+ep¥_e+D Oy =9 (54) 
~ oder 
da rda 

1 2 Se BY a —().. 

7 Cigars) v 29 cosy = ) 
Eime zweite Relation ergibt sich fiir m — 1, wenn sowohl (50) als auch 


(52) angewendet wird: 


da radu et 
—2eosud Seat oh pp = tai oe (55) 
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Aus den beiden letzten Gleichungen lassen sich die Grundintegrale be- 
_ rechnen. 


1 Eye rs 2ecosy | 

ee Se ep a, Ae LO Ses hl aes 

ut N 1— 9? 1—2e’cos2y+o | (56) 
1 TES eae 1+ 

Daa) TN ol oF 1e22 pico 2h + 0% 


Dieselben Hilfsmittel werden bei der Fourierentwicklung von arc tg 
(a, + 4, cos gy) benétigt. Die Fourierkoeffizienten ergeben sich aus 


22 22 
1 a sin m sinmag dg 
—— 4 d to l, { == 1 
| cosm gare te (ay + a4 0089) earn 
: 22 
 & singe ™y/dm _ 4 1 (a? — 1) a™dax 
— maxi jli+(a,ta,cosg) ma, 2x1 N 
0 
Aus (47) und (53) findet man 
ye a™ (a —1)da Bh ee : 57) 
— = — o”sinmy. 57 
¥ ma, 22% N m Ce 
_ Der Mittelwert 
; 22 
1 
Be [ae tg (a, + a, cos p) dg = F(a, 4) (58) 
0 
wird gefunden aus den Beziehungen 
22 


0 


OF As 1 dq 4 1 o> 
da, 22) 1+(a,+4,cosg)” a? 2x1 ae 


22 ( (59) 
(ie ee! cos p dg 4 1 dx 
da, 2x)1+(a,+4,cosg)? ap 2x N 
0 
Also mu bestehen 
dx Ci ay Ona 0) 
day wy + da, p 5 a 211% cat d F (do; “4)- (60) 
~ Aus (47) ergibt sich 
; : i+ 1 20 cosy 
Ae ED pa (1 — 9’)? sing ae 1 — @ sin? wy’ 
ag 20 cosy 1+ eae 1 
A aad (1 — 9’)? snp ao tee. — Q? sin’ hy 


i Werden diese Werte in (60) eingesetzt, so fallt dg zufolge (54) heraus 

und die Anwendung von (55) hefert 

dy = dF (G, 4,). (61) 
7* 
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Somit erhalten wir die Entwicklung *) 


: 2 : 
arctg (a, + a, cos p) = — 5+ wt2esinycosg+:: aaa sin my cos mg (62) 
Aus dieser wird ersichtlich, da® die mte Oberschwingung fir 
— ee n<—m (63) 


m 
verschwindet. Einen ahnlichen Satz gibt es fiir die Dampfungsreduktion, 
und dieser wird durch Betrachtung der Kurven erhalten, in denen die 
entwickelten Integrale den Wert Null annehmen. Durch wiederholte 
Anwendung der Rekursionsformel (48) ergibt sich 


‘ gm dx ra gm gm vd x = g(m—1) _ g(m—1) ada 
a ja cs 2s 


(64) 


Sobald nun die Nullstellen des linksstehenden Integrals betrachtet werden, 

gentigt es, das Verhiltnis der Grundintegrale aus (54) einzusetzen. Man | 

erhalt die Bedingung 
(EO) — CC ee ee (65) 

oder 

sin mw 


— sin(m — 2)p 


2 


Q 


Die erhaltene Kurve geht durch folgende Punkte hindurch 


o== 10 ae n<m 
m 
2n— 1 ’ 

a aa ee ee i 
0 w 2G elie n<m (66) 
e=o ‘; ae n<—m—2 

m — 2 


Man iiberzeugt sich leicht, da® fiir die Umrandung des Halbkreises, aul 3 
den die £-Halbebene durch (46) abgebildet wird, das Integral (86) ver- 
schwindet. Denn fiir die Umrandung wird a, und a, unendlich groB, 
wie aus (47) fir @ = 1 bzw. » = 0, oder zw folgt. Die Kurve (65) 
zerschneidet den Halbkreis in m Sektoren, auf deren Umrandung der | 
imaginare Anteil des Integrals (86) ebenfalls verschwindet. Im Innern | 


LA 
yy Wainy Wy) = tS O geht die Entwicklung iiber in die Gleichung 
arc tg a, = 2aretge, 


welche sich aus (47) bestitigt, wenn yw = ‘a 


S gesetzt wird. 
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} jeden Sektors wird indessen ein maximaler Wert des Integrals vor- 
| handen sein. 

A f) Erlauterungen an den einfachsten Beispielen. Aus (47) 
' und (56) ergibt sich 

4 1 radia ; 1 — gt “2 

ao Py = mY aye ear OD 
_ Das Integral, welches den Mittelwert in (32) darstellt, ist stets positiv 
und kleiner als Eins. Es wiachst, wenn yw von Null bis 2/2 oder von x 
i, bis 2/2 sich bewegt, weil cos 2 w nur linear gebrochen enthalten ist. Fir 


a — = geht der Ausdruck in das Verhiiltnis (1 — 9”): (1 + 0°) iiber, 
welcher von Null bis Eins wachst, wenn g die Werte von Eins bis Null 
durchliutt. 

Das zweite Integral 

4 1 ada : o (1 — 9”) 

s=5. == 2 COS 3 
: a@2nif WN Ue T=? ot cos twit of 
| gibt den Verlauf der Dimpfungsreduktion fiir die Frequenzrelation 
e ty == 0h a5 OF 


wieder. Der Ausdruck vereinfacht sich durch Einfiihrung der Grife a, zu 


(68) 


1 a, sin? w 
Oe 
ea: v 1 + (a, sin? p)? 
/ und kann in den Variablen w und a, sin? yp diskutiert werden. Es wird 
 ersichtlich, da8 fiir 


(69) 


bf 3% 
Uv = ae ae 
ein absolutes Maximum vorhanden ist. Das Integral nimmt den Wert 
a 7 = 0,25 an. Ferner ergibt sich 
§ a, = 2, ° = 2— y3, b= 3. 
| ‘Fir y/2 verschwindet das Integral. In Fig. 4 ist der Halbkreis dar- 
 gestellt, auf welchen die €-Halbebene in (46) abgebildet wird. Die 


me 


Fig. 4. 

Ordinate teilt diesen in zwei Quadranten, auf deren Umrandung das 
” Integral verschwindet. Innerhalb dieser Quadranten sind die Punkte 
q — ou 1) (¢ 1), in welchen das Integral den groBten Wert 
_ erreicht, eingezeichnet. 


a, sin? py = 1 (70) 
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Das dritte Integral, welchem die Frequenzrelation 
ZV Vea Ys 
zugeordnet ist, berechnet sich zu 
4 2 

eee Be sin? wd — 0°) ( ote a 1) (71) 
Der Ausdruck verschwindet fiir die Umrandung des Halbkreises und fiir 
Cosa) + 2 cos 2. (72) 
Die Kurve geht zufolge (66) durch den Nullpunkt unter den Winkeln 


2 
$ und trifft den Einheitskreis bei » = + und a und zerschneidet 


den Halbkreis in drei Teile, wie Fig. 5a zeigt. Durch Spiegelung ¢— ide 
¢ 
am Einheitskreis erhalt man Fig. 5b. Die Kurve (72) geht m eine 


Hyperbel iiber, deren Asymptoten durch den Nullpunkt gehen und die 

: 2 z, 
Richtungen = und = haben. Fiir den Ubergang zu den Grofen a) und 2 
a, ist Fig. 5b und ebenso 6b einfacher, indem auch der Zweig £1 in (46) 
Verwendung finden kann. In Fig. 5a sind die den drei Flachenstiicken | 


ii 
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-gugehdrigen Maxima eingezeichnet. Das mittlere ist das in (43) berech- 
bf 
2 
beiden auBeren Punkte wird (71) nach cos2q differenziert. Die Null- 
setzung ergibt 
1 — 2 0? cos 2’ + of = (1 aaa Vl O. 
Die Gleichung kann nur durch Werte von cos2¥ erfiillt werden, 
welche gréBer sind als in (72). Indem | + o? = o? gesetzt wird, geht 
(71) iiber in 


“nete, fiir welches y — > und g? = co 1 ist. Zur Berechnung der 


FH DET HED. (73) 
Die nochmalige Differentiation ergibt 
o+ie—o6+1P?=—0. 

Diese irreduzible Gleichung besitzt eine Wurzel zwischen 6 — 1 und 
| y2 und berechnet sich zu 6 = 1,219. Aus (73) ergibt sich das Optimum 
| zu 0,131, und dieser Wert ist kleiner als der erste in Tabelle 44 an- 
 gegebene Wert. 

; Die Nullwerte des nachstfolgenden Integrals sind nach (65) 
0? sin 4p 


= sin 2 w 


== 2/cosia Ws 


- Diese Gleichung stellt eine Lemniskate dar (Fig. 6a), welche durch Spiege- 
- lung am Einheitskreis in eine gleichseitige Hyperbel tibergeht (Fig. 6b). 
F Aus (66) ergibt sich 


SNA ee ee 
Q 7) Ag 2” Ae 
Akitas eee a 
Q y 6’ 9” Bue 
a a 

2 


so da die Ordinate noch als Schnittkurve hinzugenommen werden muB, 
welche zusammen mit der Lemniskate den Halbkreis in vier Flachen- 
stiicke teilt. 


g) Die Selbstinduktion einer Fisenkernspule. Die Grund- 
komponente der Fourierentwicklung in (62) liefert die Liésung ZweleLr 
einfacher Aufgaben, namlich erstens die ,mittlere “ Selbstinduktion einer 
Eisenkernspule zu berechnen, welche von einem sinusformigen Strome 
durchflossen wird, und zweitens die Amplitude eines Rohrengenerators 
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zu bestimmen, dessen Arbeitskreis einen sinusférmigen Strom liefert. Fir 
diese Aufgaben werden in (47) neue Variablen eingetiihrt. 


to 
= 74 
2-0? &, ( ) 


== Cte pi 
wodurch (47) tibergeht in 
ay = Y%; 


a? = (y+ 1)(e—1). 


Da g von 0 bis 1 sich bewegt, durchlauft die neue Variable ¢ die Werte 
von 1 bis co. Fir die Selbstinduktion ergibt sich 


(75) 


1B 


L Lee 
nae leat | cos @t are tg (a4) + a, cos at) dt. (76) 


Nach (57) und (52) erhalten wir 
Ly. » 5 Oe 
Live eee DO eee 


7G). (77) 


Indem a, als konstant und etwa 2 als unabhangige Variabel angesehen 
wird, ergibt sich aus (75) und (77) die Abhingigkeit der Selbstinduktion 
von dem Amplitudenquadrat a,°. Es werde die Selbstinduktion durch 2 
und a, ausgedriickt 

i eee Dig 


Fir kleine Amplituden, also fiir ¢ = 1, nimmt der Ausdruck den Wert 


(78) 


1:(1 +47) an, wie ohnehin einleuchtet. Ist keine Vormagnetisierung 
vorhanden, so wird die Selbstinduktion mit wachsender Amplitude ab- 
nehmen. Sobald eine bestimmte Wormagnetisierung iiberschritten ist, 
wird die Selbstinduktion mit wachsender Amplitude zuniéchst zunehmen, | 
so da ein Maximum eintritt. Aus (78) ergibt sich durch Differentiation | 
nach g die Bedingung 


2 e 

= ~——_.- 7 
%% Z-= 2 ee 
Das Maximum liegt bei a, — 0, wenn ¢ = 1 gesetzt wird. Dies hefert 
a2 —1, In Fig.7 sind vier Kurven wiedergegeben fiir die Werte 


G0 ae 
h) Die Amplitude des Réhrengenerators. Sobald Anoden- 


wechselstrom und -spannung bei einem Réhrengenerator in Phase sind, | 
stellt die Beziehung (76) die ,mittlere“ Steilheit dar, indem S: Simax Statt | 


fl 
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Le: Le max 20 setzen ist und Syax die maximale Steilheit im Wendepunkt 
der Charakteristik bedeutet. Die ,mittlere“ Steilheit ist durch die 


iuBeren Konstanten bestimmt. Aus der Beziehung 


| tg + Seg + Dea) = 0 (80) 
folgt : 
(erg: ae ae 3 
cme el ie ey 
indem 
ae t,= ne pay ghee 29, 
eae ie (Gz) Stag d (82) 


gesetzt ist. Die mittlere Steilheit wird zweckmiibig durch den Wider- 
stand R des Arbeitskreises geiindert. Charakteristisch ist fiir das Ver- 


40 
be 
Lem 
98 
06 
O4 
G2 
az 
0 Fj 4 6 8 10 
Fig. 7. 
halten der Roéhre der Ort gleicher mittlerer Steilheit in der (4, a,’) Ebene. 
— Durch Einfithrung der Konstanten Syax:S == r geht (78) itber in 
Qe8r = (+1) (2+4,). (83) 
Ferner ergibt sich aus (77) und (75) 
a, = 2r « — 1), a = v2. (84) 


Durch die zweite Gleichung wird wiederum die Variable y eingefiihrt, 


wodurch (83) iibergeht in 


sere a (85) 


ne 1s ge 
und es sind z, a, a,’ rational durch y ausgedriickt. (83) stellt in ¢ und 
a, eine rationale kubische Kurve dar, deren Doppelpunkt bet ¢ == 0; 
a) = 0 liegt, aber auch die Abhingigkeit zwischen a, und a,* ist eine 
solehe Kurve. In Fig.8 sind vier Kurven fiir die Werte r = 1, 4, 3, 2 
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gezeichnet. Die riicklaufigen Kurventeile oberhalb der Abszissenachse 
stellen labile Schwingungszustinde dar. Solche Kurventeile treten erst 
auf, sobald der Umkehrpunkt der Kurven oberhalb der Abszissenachse 
zu liegen kommt, und dies tritt erst fir r>>4 ein’). Der Ort der Um- 


ee 


kehrpunkte ergibt sich aus (79), indem a, = y¢ zu setzen ist 
hi 
2, y? 
= 8 6 4 
zg oe (86) | 


Es ist wiederum ¢ und zufolge (75) auch a, und a? durch y rational 
ausgedriickt. Diese in Fig. 8 eingezeichnete Kurve trennt die stabilen 
und labilen Zustande. 

Auch zu dem von mir entdeckten Stabilisierungsvorgang”) labt sich 
fir die in Fig.9 gegebene Schaltung auf Grund der entwickelten Bezie- 


2 
a 


Fig. 8. phig: 9: 
hungen eine Bemerkung machen. Die Schaltung ist mit der in dieser 
Zeitschrift 19, 257, 1928, gegebenen identisch, indem nur Anodengleich- 
strom und Anodenwechselstrom getrennt ist®). Der in den Anoden- — 
gleichstromzweig gelegte Widerstand erzeugt einen Spannungsabfall, | 
welcher sowohl an der Anode wie am Gitter zur Wirkung kommt, so dab | 
diese Elektroden ein mit der Amplitude verinderliches Potential besitzen. | 
Die Stabilitatsbedingung wird hierdurch geindert, also auch der Ort, 


1) In der genannten Abhandlung von Joos, Ann. d. Phys. 69, heibt es auf | 
§. 528 (letzten sechs Zeilen): Man kann also im allgemeinen keine beliebig kleinen | 
Amplituden herstellen. Hine Ausnahme macht nur der Fall ap = 0... Die | 
kurventheoretische Untersuchung gibt indessen einen klaren HKinblick, auch wenn | 
die numerische Ausrechnung unterlassen wird. i 

2) ZS. f. Phys. 18, 394, 1923. 

3) Vgl. auch Jahrb. d. drahtl. Telegr. 22, 79, 1923, Fig. 6. 
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welcher stabile und labile Zustinde trennt. Um diesen Ort zu bestimmen, 
driicken wir zuniichst a, durch die vorhandenen Gleichspannungen aus 


Sax wu u ry 7 1 la] 
Cie a (EZ, —IagW) + D (La — J,W — Ef). (87) 


Hierin bedeutet H, die Batteriespannung in der Gitterzuleitung, MH, die 
Anodenbatteriespannung und J, den Anodengleichstrom und J, den 
Sittigungsstrom (Fig. 9). 7° ist gegeben als diejenige Anodenspannung, 
welche bei Hy = 0 und W= 0 den Schwingungsmittelpunkt der 
Wechselspannung in den Wendepunkt der Charakteristik legt. Fiir den 
Anodengleichstrom J, erhilt man gutolge der Fourierentwicklung in (62) 
und der in (74) eingefiihrten GréBe y den Ausdruck 


J 
l= (= + aretg u) (88) 
mw \2 
Bei Einfiihrung der GréBen 
S ax’ 7, 1 1 
a= ETH, + D Ba — ED) | ae 
; a == Smax VW (1 + D) | 
- geht (87) iiber in 
ij <= —B (< + arc tg u) (90) 


Die Trennlinie von stabilen und labilen Zustéinden ergibt sich aus dem 
AbreigBen der Schwingungen bei Anderung der Batteriespannungen, also 
wenn a zu einem Maximum wird. Indem eine Kurve gleicher mittlerer 
Steilheit in der (a, @,’) Ebene durchlaufen wird, ist a) in (90) durch y 
und r nach (84) und (85) auszudriicken. Man erhalt durch Differentiation 
nach y 

du 2r(1—y’) 


WwW 
of a eee =) 91 
dy (i + y*)? Ti # ov 


Nach Elimination von ¢ durch ¢ ergibt sich die Bedingung 


2y? —w 


92 
ee Co 
welche als Erweiterung von (86) erscheint. Aus der Transformation (75) 
erhilt man wiederum den gesuchten Ort. Mit wachsendem w wandert 
die Kurve in die fiir Batteriespannungen labilen Zustinde. Fiir w = 2 
nimmt (92) die spezielle Gestalt an 


(e + 2) (y’ — 1). 
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Die Lésung = — 2 ist zu verwerien, da g nur Werte von 1 bis oo 
annehmen darf. Die Lésungen y = +1 Netern im der (da), a,7) Ebene 
eine Parabel 
Ge) 2 Ga) 

welche in Fig. 8 eingezeichnet ist. Bei Schwingungszustiinden, welche 
auf solchem Wege stabilisiert sind, folgen die Gleichspannungen nicht 
momentan einer Amplitudenanderung, und die Schwingung klingt daher 
ab, wenn die dem Widerstand W parallel gelegte Kapazitat dauernd ver- 
gréBert wird, wie bereits friiher bemerkt wurde. Noch deutlicher kommt 
dies zum Ausdruck in dem Schwebungsphaénomen, welches ich in ge- 
koppelten, abgestimmten Kreisen hergestellt habe. 

i) Weitere experimentelle Angaben. Es wurden die Selbst- 
erregungserscheimungen an Eisenkernspulen von sehr kleinem Kisen- 
volumen, welche durch einen 10-Watt-Roéhrensender angeregt wurden, 
untersucht. So wurde ein Eisenkern von 0,05 g Eisen verwendet, welcher 
4cm lang war und 18 emaillierte Drahte vom Durchmesser 0,1 mm 
enthielt. Die Wicklung bestand aus drei Gruppen von je 1000 Win- 
dungen emaillierten Kupferdrabtes vom Durchmesser 0,15 mm und hatte 
einen Gleichstromwider- 
stand von 448. Bei 
solchem diinnen Fisen- 
querschnitt ist es belang- 
los, ob der Kern zu einem 


geschlossenen Kreise zu- |} 


sammengebogen wird, 


oder ob er gestreckt | 


bleibt. Eine andere Erscheinung machte sich hierbei bemerkbar, daf die | 
selbsterregten Schwingungen verschwanden oder geschwiicht wurden, , 
wenn der Kern durch aufSere Kriafte in einen Spannungszustand versetzt 
wurde. Sobald der Kern- vom auSeren Druck beireit war, trat die 
Schwingung in der urspritmglichen Starke aut, auch wenn eine De- 
‘formation des Kernes eingetreten war. | 

Der beschriebene Eisenkern wurde durch die Primarfrequenz [| 
v, = 2212000 erregt. Einzelne Versuche wurden an einem ent- | 
sprechend gréferen Kerne fiir die Frequenz v, = 2 2 3000 wiederholt , 
zwecks oszillographischer Aufnahme. Die vom Eisenkern aufgenommene f 
Leistung war klein gegeniiber der Leistung des Réhrensenders, so dak i 
die Riickwirkung unbetrachtlich war. Somit konnte der Kreis, durch | 
welchen der Réhrensender auf den Eisenkern einwirkte, beliebig verstimmt 
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werden, indem je nach der Kopplung beliebig hohe Spannungen in diesem 
induziert wurden. Daher laft sich nach Fig. 10 die Frequenzrelation 


2y, = vg +0, 


-realisieren, auch wenn v, und », wesentlich von vy, entfernt sind. Der 


Dies hat den Nachteil, daf sich im 
gleichzeitig der Magnetisierungsstrom - 


mit dem Réhrenkreis gekoppelte Schwingungskreis ist wesentlich hoher 
gestimmt, und die in diesem Kreise induzierte sinusférmige Spannung ist 
grof gegen die Spannung an der Selbstinduktion des Kreises, so da auch 
am Kondensator eine annihernd sinusférmige Spannung und somit ein 
annihernd sinusférmiger Strom von der Periode vy, entsteht. Die selbst- 
erregten Schwingungen von der Frequenz v, und y, zeigen als Kigen- 
schwingungen des Systems ebenfalls einen annihernd sinustérmigen Strom- 
verlauf, wenn hinreichend eisenfreie Selbstinduktion in den Kreisen 
vorhanden ist. Wir haben es mit einer Kette von Kreisen zu tun, von 
denen jeder eine wesentlich andere Eigenschwingung hat. Setzen wir 
etwa v, = 2712000, », = 2 a 22000, so wird vy, = 222000. Die 


_ Frequenzbedingung wird man durch Anderung des Kondensators im 


gweiten Kreise zu erfiillen suchen. 


yon der Periode vy, iindert, so daf zu- 
gleich die Kopplung mit dem Rohren- 
sender getindert werden muf. 

Es ist indessen auch bei wesent- 


lich tiefer gestimmtem Sekundarkreis 
Selbsterregung méglich. Wird die Selbstinduktion der Kopplungsspule 
im Sekundirkreis moglichst klein gehalten, so erhilt die Kisenkernspule 


eine sinusférmige Spannung von der Periode y des Roéhrengenerators 


(Fig. 11). Eine Reziprozitat zwischen Spannung und Strom besteht nicht 


in jeder Hinsicht'). Setzen wir 


1B ; . 
— 2D. sin v,¢ + b, sin (vgt + ee A 


so bleibt bei der Integration der Gleichung die mittlere magnetische In- 
- duktion unbestimmt. Diese ist, wie leicht einzusehen, nicht nur von der 


Gleichstrommagnetisierung, sondern auch von den Amplituden },, by--.- 


abhingig”). In einer Theorie, welche von der Gleichung 


Dy le) 

ss Vel. Zenneck, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 24, 129—135, 1924, Fig. 4 
mod 5, § 3, 1. 

by Vgl. H. Schunk, Arch. f. Elektrotechn. 12, 428—433, 1923. 
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ausgeht, muB die mittlere magnetische Induktion zunachst als bekannt 
angenommen werden. Fir den Fall, da8 keine Vormagnetisierung durch 
Gleichstrom verwendet wird und in der Frequenzrelation (14) die Zahl 
wo +B+y gerade ist, ergibt sich die mittlere magnetische Induktion 
zu Null. 

Ein solcher Kreis wie in Fig. 11, dessen Eigenschwingung infolge 
der geringen Luftselbstinduktion stark von der Amplitude abhingig ist, 
hat eigentiimliche Eigenschatten. Indem zunichst dem Eisenkern eine Vor- 
magnetisierung durch Gleichstrom erteilt wird, lauft die halbe Frequenz 
bei sehr loser Kopplung mit dem Rohrensenderkreis innerhalb bestimmter 
Kapazititswerte selbstiindig an. Sodann wiachst die Amplitude dieser 
selbsterregten Schwingung durch Vermehrung der Kopplung und Ver- 
eréferung der Sekundirkapazitaét. Stellen sich Storerscheinungen ein, 
so kénnen diese durch Verminderung der Vormagnetisierung beseitigt 
werden. Man gelangt an eine Stelle, in welcher die Amplitude sprunghaft 
wiichst. Sobald dies geschehen ist und die Amplitude groB genug ist, 
kann die halbe Frequenz bei vélliger Authebung der Vormagnetisierung 
aufrechterhalten werden. Dieser Fall von unselbstiindiger Erregung ist 
um so bemerkenswerter, als die Reihenentwicklung fiir die Amplitude — 
auch bei sinusférmigen Spannungen mit der vierten Potenz beginnt [vgl. | 
erste Mitteilung, 8.98 (10)| und in den bisherigen Schaltungen solche q 
Falle nicht hergestellt werden konnten. Bei Verminderung der Kopplung 
wird die Schwingung abreifen, es kann aber auch geschehen, dai sie in f 
die Frequenzdreiteilung umspringt. Dies wird um so eher der Fall sein, § 
wenn bei schwacher Vormagnetisierung durch Gleichstrom die Kapazitit 
des Sekundirkreises noch etwas vergroBert worden ist. Auch durch 
Zuschalten eines Kondensators zur Sekundarkapazitat kann die Halbierung | 


in die Dreiteilung umspringen. 

Um in dieser Schaltung allgemeine Selbsterregung zu erhalten, ist’ 
ein dritter Kreis in den Sekundirkreis einzuschalten, welcher die Eisen- 
kernspule nicht enthalt (Fig. 12). In einer solchen Schaltung laSt sich 
die Frequenzrelation 2, == v, + v, realisieren, indem der dritte Kreis 
die hihere Eigenfrequenz, also eine sehr kleine Selbstinduktion besitzt. 
Der Stromverlaut im Sekundirkreis ist reich an Kombinationsténen. Die — 
niederfrequente Schwingung wird deuthcher herausgeholt, sobald ein 
vierter Kreis nach Fig. 18 eingefiigt wird, welcher noch wesentlich tiefex) 
gestimmt ist als der Sekundirkreis. Das an den Réhrensenderkreis an+ 
gekoppelte System ist nunmehr dreiwellig. Man erhalt daher bei Ver} 
inderung der Kigenschwingung des hochtrequenten Kreises zwei derselber| — 


Uber Systeme mit gestérter Superposition. Jeail 


Frequenzrelation angehérige Erregungsbereiche. Bei wachsender Kapa- 
zitat erregt sich zuniichst der zugeschaltete Kreis, in dem zweiten Bereich 
der Sekundirkreis. 

In Fig. 18 wurden vier Schwingungskreise benutzt. Die Doppelkern- 
schaltung in Fig. 14 gibt bei der gleichen Anzahl von Kreisen eine noch 


Fig. 14. 


bessere Trennung der einzelnen Frequenzen. Es wurden Versuche gemacht 
mit einem Doppelkern, bei welchem jeder der beiden geschlossenen Kerne 
1g Eisen enthielt bei einem Umfang von 12cm. Jeder Kern besaf eine 
Wicklung von 400 Windungen. Die beiden Kernen gemeinsame Wicklung 
bestand aus 600 + 200 Windungen. Der mit dem Rihrenkreis gekoppelte 
Schwingungskreis mu merklich hoher gestimmt sein, weil in der Nihe 
der Abstimmung die Riickwirkung der folgenden Kreise sich starker 
bemerkbar macht, auch kénnen bei Abstimmung Stérerscheinungen zwischen 
Rohrenkreis und Sekundirkreis auftreten. Die Eigenschwingung dart 


a2, Kurt Heegner, Uber Systeme mit gestérter Superposition. 


aber auch nicht in die Nahe der hdheren Frequenz v, gelegt werden. 
Mit der Anordnung la8t sich die Frequenzrelation 2v, = V5 + y, her- 
stellen. Der Rohrensender gab die Frequenz v, = 211900, der hoch- 
frequente Kreis erregte sich in der Frequenz Vv, —= 2722200. Die 
genaue Messung der Tonfrequenz in dem angekoppelten Frequenzmesser 
ergab v, = 221630. Bei tieferen Frequenzen ist der oszillographische 
Nachweis der Frequenzrelationen unmittelbarer. In dem hochfrequenten 
Kreise war noch schwach der Kombinationston v, + 2v, = 2% 25 400 
nachweisbar. Dieser trat um so starker hervor, je tiefer v, gemacht 
wurde. Es konnte in der gegebenen Anordnung das Verhaltnis v,: v3 


0 30 60 90 720 
Fig. 15. 

bis auf 30:1 gebracht werden. Die Verdopplung der Primarfrequenz 2, 
trat nur in die Erscheinung, wenn die eisenfreie Spule des hochfrequenten 
Kreises verkleinert wurde. Aus den beiden ersten Zahlen der letzten 
Spalte in der Tabelle 44 wird dies verstéandlich. Die drei Kurven der 
Fig. 15 stellen den Amplitudenverlauf im hochfrequenten Kreise von der 
Eigenschwingung v, bei wachsender Kapazitat fiir verschiedene Magne- 


tisierung des Eisens durch den primdren Wechselstrom dar. Untersucht j 


man die AbreiSstellen, welche sowohl am Anfang wie am Ende des Ver- 4 

laufs sich mit steigender Magnetisierung ausbilden, durch ein zweiwelliges 

niederfrequentes System, wie in Fig. 14 angedeutet ist, so finden sich 

thnliche Schwebungserscheinungen, welche in einer bereits genannten | 

Arbeit beschrieben worden sind). Die Schwebungen erkliren sich aus | 

der veriinderlichen Induktivitét des primaéren Tonkreises. 
Berlin, den 7. Mai 1925. 


1) ZS. £. Phys. 19, 268, 1928. 
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Flektromagnetische Empfindlichkeit des Jodatoms 
(Intensitatsanderungen im Linienspektrum). 
Von W. Steubing in Aachen. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 19. Mai 1925.) 


Es wird berichtet iiber den Einflu8, den ein juBeres Magnetfeld auf das Linien- 
spektrum des Jods ausiibt. Diese Wirkung ist wesentlich abhingig vom Jonisierungs- 
gustand des Atoms. Beim mehrfach ionisierten Atom werden besonders einzelne 
verwaschene Linien stark verbreitert; diese Verbreiterung 148 sich in Proportiona- 
litit mit dem Magnetfeld verfolgen und macht eine Beobachtung auf Zeemaneffekt 
unmiglich. Die Bedeutung des Dampfdruckes wird untersucht und die Verdnder- 
lichkeit im Spektrum beim Zusatz von Fremdgasen bestimmten Partialdruckes verfolgt. 
Dabei gelingt es, einzelne der verwaschenen Linien in getrennte Komponenten zu 
zerlegen, ferner wird das Auftreten neuer intensiver Linien beobachtet, die weder 
dem bisher bekannten normalen Jodspektrum, noch dem Spektrum des Zusatzgases- 
angehoren. 

In fritheren Arbeiten ist gezeigt worden, dali verschiedene Spektren 
des Jods, in erster Linie seine Bandenspektren durch relativ geringe 
aubere Krafte sich leicht beeinflussen lassen, so daB Anderungen in der 
Struktur und Intensitiitsverteilung der Banden hervorgerufen werden, 
ferner, daS man die Entstehung der Spektren leicht verhindern oder be- 
giinstigen kann, was mit der leichten Dissoziierbarkeit der Jodmolekiile 
als Traiger der Banden, sowie den chemischen Eigenschaften — seiner 
grofen Elektronenaffinitat —, die die Verbindung mit anderen Elementen 
stark begiinstigt, in erklarlichem Zusammenhang steht. 

Von allen beobachteten Erscheinungen, die bei elektrischer oder 
‘rein thermisch-mechanischer Energietibertragung stattfinden, am _ be- 
merkenswertesten ist wohl die, daB auBere magnetische Felder die Disso- 
ziation der Molekiile begiinstigen, was sich durch Anderungen bzw. Inten- 
‘sitatsabnahme des Molekiilspektrums dokumentiert und von Franck und 
Grotrian’) durch analoge Beobachtungen am Quecksilbermolekiilspektrum 
bekraftigt wurde. 

) Diese an anderen Elementen bisher nicht bemerkte Tatsache ist 
darum von Wichtigkeit, weil sie vermuten 148t, daB durch das Anlegen 
‘eines Magnetfeldes die auberen Elektronenbahnen des Jodmolekiils eine 


-solche Anderung erleiden, dai dadurch die gegenseitige Bindung der 


Atome gelockert wird, was zur angegebenen Folge fiihrt. Es ist nicht 
unwahrscheinlich, daB diese magnetisch erzwungene Bahnanderung der 


1) J. Franck und W. Grotrian, ZS. f. Phys. 6, 35, 1921. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XX XIII. 8 
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auBeren Elektronen sich nicht auf das gweiatomige Molekiil beschrankt, 
sondern auch am einzelnen isolierten Atom -bzw. Ion wirksam ist, und 
in solchem Falle sind aufer dem Zeemanefiekt an einzelnen Linien noch 
weitere Erscheinungen zu erwarten. 

Dazu kommt noch die Beobachtung, da8 ein auseres elektrisches 
Feld Linienverschiebungen und Auftreten neuer Linien ergeben hat*), wie 
solches zwar auch beim Starkeffekt an anderen Elementen gefunden 
worden ist, aber noch nie bei einem Element so hoher Ordnungszahl wie 
Jod, das durch seine aubere Elektronenhiille gleich den anderen schweren 
Elementen gegen den Durchgriff des elektrischen Feldes geschiitzt sein sollte. 

Da® tiber den Zeemaneffekt am Jod bisher kaum Beobachtungen 
vorliegen, fiihrte ich auf die technischen Schwierigkeiten zuriick, die bei 
Untersuchungen des Jodspektrums auftreten und die Verwendung stirkerer 
-Stréme und Entladungen im Geisslerrohr erschweren. 

Da man bei Verwendung von Aufenelektroden das auSerordentlich 
linienreiche Spektrum nur unvollkommen erhalten kann, wurde von 
R. W. Wood und Kimura?) sowie spater von Kimura und Kamino 
eine Entladungsroéhre benutzt, deren Platinelektroden durch eine Salz- 
schicht vor der sonst unvermeidlichen Zerstérung des Platins geschiitzt 
waren. Wieweit solche Réhren aber gréferen Gleichstrom oder starkere 
Entladungen vertragen, ist aus den Arbeiten nicht ersichtlich, jedenfalls — 
sind aber nur Beobachtungen an verhaltnismaBig wenigen Hauptlinien 
des Spektrums mitgeteilt und tiber das im folgenden untersuchte Gebiet | 
zwischen 4900 und 3900 liegen keine genaueren Mitteilungen vor. : 

Ich benutzte im folgenden ausschlieSlich Entladungsréhren mit 
Kohleelektroden, wie sie sich bei friiheren Untersuchungen stets gut be- 
wahrt hatten und bei denen man sowohl starken Gleichstrom wie stark 
kondensierte Flaschenentladungen der Réhre zumuten kann, ohne sie ZU | 
zerstoren. Von Mitteilung der technischen Einzelheiten kann hier abge- 
sehen werden?) und tiber die allgemeime Versuchsanordnung mégen 
folgende kurze Angaben gentigen: 
; Die magnetischen Felder wurden mit emem kleinen Halbringmagnet | 
yon Hartmann & Braun erzeugt und bewegten sich zwischen 0 und | 
15000 Gau8 bei dem verwendeten Interferrikum. — Die Entladungs- 
réhren hatten Kapillaren von 1/, bis 11/, mm Durchmesser und ihre Kohle- 


1) W. Steubing, Phys. ZS. 28, 427, 1922. 

2) R. W. Wood und Kimura, Astrophys. Journ. 46, 181, 1927. 

3) W. Steubing, Ann. d. Phys. 64, 673, 1921; siehe auch M. Toussaint, 
ZS. f. Phys. 19, 273, 1923. 
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elektroden safen in kugelférmigen Ansiitzen von etwa 7 cm Durchmesser. 
Diese Réhren selbst wurden wiihrend der ganzen Arbeit nicht abge- 
schmolzen und standen einerseits mit dem Luftpumpenaggregat, anderer- 
seits mit Vorratsgefigen von kristallisiertem trockenen Jod und mit 
Glaskugeln in Verbindung, aus denen die spiter erwihnten Gase der 
Rohre zustrémen konnten. 

Zwischen Pumpe und Entladungsréhre, sowie in den Zuleitungen 
der VorratsgefiiBe und Kugeln waren Kithlgefabe eingeschaltet, die in 
Dewarflaschen mit fltissiger Luft tauchten, um Verunreinigungen fern- 
zuhalten und das Quecksilber vor Jodangriffen zu schiitzen. Wahrend 


ee 


der ganzen Untersuchung wurde fliissige Luft verwendet. 

Die Luftpumpeneinrichtung bestand aus einer Gaedequecksilber- 
pumpe und einer rotierenden Kapselpumpe als Vorpumpe. 

Betrieben wurden die Rohren teils mit Hochspannungsgleichstrom, 
‘der von drei Maschinen geliefert wurde, die in Serie geschaltet maximal 
10000 Volt Spannung leisteten, teils mit Wechselstrom eines Induktoriums, 
das durch eine 50-Periodenmaschine gespeist wurde. Beim Betrieb 
mit Induktorium war die Réhre mit einer Funkenstrecke hintereinander 
geschaltet und wurde bald mit, bald ohne hinzugeschaltete Kapazitit 
betrieben. 

Fiir die Aufnahmen diente — da das Konkavgitter des Instituts 
anderweitig in Anspruch genommen war — ein Prismenspektrograph, der 
an anderer Stelle schon beschrieben ist). Fiir die lichtschwachsten Aut- 
nahmen — bei nichtkondensiertem Funken und fiir schwiachste Linien — 
wurde ein grobes 60°-Flintglasprisma verwendet, das, dem Kaiser Wilhelm- 
Institut gehdrig, mir zur Vertiigung stand. Fir lichtstarkere kam ein groBes 

- Rutherfordprisma zur Verwendung und bisweilen ein Rowlandplangitter 
von miBiger Helligkeit, aber guter Definition mit 16 000 Strich auf den Zoll. 

Erwihnt sei noch, da die Entladungsréhre auf den Spalt des Spek- 
trographen projiziert und der im Interferrikum des Magnets befindliche 
Teil der Kapillare durch ein zwischengeschaltetes Wollastonprisma in 
die senkrecht und horizontal polarisierte Komponente zerlegt wurde. 

Die erhaltenen Spektrogramme wurden mit einem MeBSmikroskop aus- 
gemessen und zum Teil mittels eines Registriermikrophotometers durch- 
registriert (Beschreibung siehe diese Zeitschrift 19, 280, 1923). 

Verwendet wurde auger der Thermosiule von Dr. Moll, Utrecht, 

- hierzu noch ein kurzschwingendes Mollgalvanometer, geliefert von der 


1) W. Steubing, Ann. d. Phys. 658, 66, 1919. 
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Firma Kipp & Zonen, Delft, das die Registrierzeit aut den dritten 
Teil herunterzudriicken gestattete. Es ist wohl selbstverstindlich, daB 
die zu Registrierzwecken verwendeten Platten alle gleichartig waren, was 
Entwicklung, Aufnahmebedingungen, Plattensorte usw. angeht, damit 
Intensitiitsvergleiche unabhiingig von auBeren Einfliissen durchfihrbar 
waren. 

Wenn man das Spektrum des Jods unter verschiedenen Entladungs- 
bedingungen in der Kapillare einer solchen Roéhre (also mit Innenelek- 
troden!!) beobachtet, so ist schon bei subjektiver Beobachtung mit un- 
bewatinetem Auge auffallend, welche Unterschiede beim Betrieb der Réhre 
mit Gleich- oder Wechselstrom, beim Einschalten eines Magnetfeldes und 
bei Anwendung von Flaschentunken auftreten. 

Auf die in der Kapillare entstehenden Anderungen — Hervortreten 
von neuen Linien usw. —, wenn die Réhre nur mit Gleichstrom betrieben 
wird, ist schon frither hingewiesen worden’). Ganz ahnlich sind die. 
Erscheinungen, wenn die Réhre mit Wechselstrom oder auch mit Vor- 
schalten einer Funkenstrecke ohne Kapazitiét zum Leuchten gebracht wurde. 

Das sichtbare Spektrum besteht dabei aus zwei wesentlich ver- 
schiedenen Teilen, dem im Griin-rot gelegenen Bandenspektrum und dem 
yon 4000 bis ins Ultraviolett reichenden verwaschen-kontinuierlichen 
Untergrund, aus welchen beiden Spektren nur einzelne schwache Linien 
heraustreten. 

Da das Verhalten des Linienspektrums im Magnetfeld bei nicht- 
kondensierter und bei kondensierter Funkenentladung wichtige prinzipielle 
Unterschiede zeigt, soll zuerst iiber die Beobachtung am nichtkonden- 
sierten Funken in der Kapillare berichtet werden. Diese decken sich im 
allgemeinen mit friiher beobachteten Erscheinungen des Verfassers beim 
Betrieb der Réhre mit Hochspannungsgleichstrom. 

Zuniichst findet man bei Erregung des Magnetfeldes, dai die Linien 
des Spektrums gegentiber dem kontinuierlichen oben erwihnten Untergrund 


eine allgemeine Intensititssteigerung zeigen, die einigermagen proportional | 


mit der Feldstirke geht. Man kann diese wohl gentigend erkliren mit 
einer sekundiren Wirkung des Magnetfeldes (vermehrter Widerstand durch 
magnetische. Ablenkung in der Kapillare und gleichzeitige Vermehrung 
der Stromdichte im abgelenkten und eingeschniirten Stromfaden). 

Anders ist es mit dem relativen Intensitiitsverhiltnis der einzelnen | 
Linien, die keineswegs so verstirkt werden, wie man es durch Strom- 


1) W. Steubing, Amn. d. Phys. 64, 673, 1921. 
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steigerung erzielen kann. Vielmehr erscheinen einzelne Linien 
neu, die ohne Magnetfeld wenigstens selbst bei langer Expositionsdauer 
nur andeutungsweise vorhanden sind. In den beigegebenen Registrier- 
kurven sind drei besonders auffallende Linien dieser Art durch Kreuze 
und Pfeile bezeichnet. Man sieht, daS ohne Magnetfeld: Kurve Ia, die 
betreffenden Linien gar nicht oder nur andeutungsweise vorhanden sind, 
ferner ist beim Vergleich der beiden Kurven Ta und b ohne weiteres 
bemerkbar, daf das gegenseitige Intensitiitsverhiltnis der einzelnen mit 
und ohne Feld vorhandenen Linien sich bemerkenswe rt geiindert hat, 
dagegen sieht man nicht, daB etwa die Linienscharte, die in 
der Steilheit der Intensititszacken zum Ausdruck kommt, eine Minde- 
rung erfahren hat, und auch sorgfaltigste Vergleiche der Spektro- 
gramme lassen keinerlei geinderte Scharfe der Linien mit und ohne Feld 
erkennen. Darin liegt ein auffallender und vielleicht der bemerkens- 
werteste Unterschied gegeniiber den Aufnahmen im kondensierten Funken. 

Der Dampfdruck, der bei diesen Auinahmen im gleichen Mage vartiert 
wurde, wie spiiterhin beim kondensierten Funken, hat auf die Linien- 
schiirfe einen gewissen Einfluf8 und besonders auf die allgemeine Inten- 
sitiit des Spektrums. Mit wachsendem Dampfdruck (Dunkelraumlinge 
etwa */,mm) nimmt diese betrichtlich zu, gleichzeitig werden aber die 
Linien verwaschen und unschirfer, allerdings nicht entfernt so, w ie beim 
kondensierten Funken unter sonst gleichen. Bedingungen. Ein grofer 
Teil dieser Linien ist auch in letzterem beobachtbar, sie finden sich aber 
dort als Dubletts oder in Begleitung mehrerer schwicherer Komponenten 
(mit und ohne Feld). 

Eine magnetische Autspaltung oder Verschiebung von Linien war 
bei der verwendeten Dispersion (8,7 A-E. pro Millimeter bei 4400 A.-E.) 
nicht bemerkbar. 

Unter Beriicksichtigung der allgemeinen Versuchsbedingungen 
— Tdentitit dieses Spektrums mit dem bei schwachstem Gleichstrom- 
betrieb erhaltenen — kann man folgern, da8 wir hier als Trager des 
Linienspektrums das einfach ionisierte oder neutrale Atom anzusehen 
haben, und daraus ergibt sich, da8 ein auferes Magnetfeld zwar die 
Schiirfe der einzelnen Linien nicht wesentlich beeinflubt, aber das Aut- 
treten neuer intensiver Linien veranlaSt, die dem einfach ionisierten Atom 
nicht angehéren und nur bei mehrfach ionisiertem Atom (siehe folgenden 
Abschnitt) ahnlich auftreten. 

Die Lichtschwache des Linienspektrums im nichtkondensierten 
Funken einerseits, die Feststellung, da nur mit sehr viel gréBerer 


’ 
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Dispersion etwaige magnetische Zerlegungen zu untersuchen sind, anderer- 
seits veranlaBte mich, die weiteren Beobachtungen ausschlieSlich mit dem 
kondensierten Funken vorzunehmen. 

Das Spektrum des kondensierten Funkens unterscheidet sich von dem 
bisher betrachteten nicht allein durch seine grofe Anzahl von teilweise 
intensiven Linien, sondern auch durch das verschiedene Aussehen der 
einzelnen Linien selbst. Wie schon erwahnt, ist em Teil der Linien, 
die im einfachen Funken keine Komponenten zeigen, im kondensierten 
von solchen begleitet, vor allem aber ist autfallend, daf bestimmte Linien 
vauBerordentlich unscharf sind, teils einseitig verwaschen, teils nach beiden 
Seiten verschwommen. Es sind dies durchaus nicht stets die intensivsten 
Linien, zum Teil auch ganz schwache und solche von den eben erwiihnten 
Komponenten. 

Wihrend einige intensive Linien unveraindert schart 
bleiben, finden wir bei anderen diese Unschirfe in deutlicher 
Funktion von der Starke des Magnetfeldes. Da aber der Dampt- 
druck des Jods in der Entladungsréhre dabei auch yon ausschlaggebender 


Bedeutung ist, lassen sich Vergleiche nur ziehen, wenn bei konstantem 


~Dampfdruck und konstanten Entladungsbedingungen jeweils gearbeitet 


wird. Darum sei auf eine Fehlerquelle noch besonders autmerksam 
gemacht, die sonst die Ergebnisse stark beeinflubt. 
Die Kohleelektroden haben weit mehr als Aluminium oder andere 


Metallelektroden, an denen man in geringerem G rade gleiches beobachten 


kann, die Eigenschaft, grobe Mengen Gase zu okkludieren, wenn sie liingere 


Zeit mit Fiillung des betretfenden Gases stehenbleiben; dies gilt natiir- 
lich auch vom Joddampf. Beim Erwirmen — durch starke Belastung 
der Rvhre und der Elektroden — geben sie das absorbierte Gas wieder 
ab, was man sofort an der Ve rkiirzung des Dunkelraums bei der nega- 
tiven Glimmschicht, ja unter Umstiinden durch direkte Abscheidung von 
Jodkristallen an der Glaswand beobachten kann, Man darf daher niemals 
eine solche Rihre bei Versuchen, wo es auf Konstanz der Gastiillung an- 
kommt, gasgefiillt bzw. in Kontakt mit einem Jodreservoir stehenlassen, 
wenn nicht dieses durch flissige Luft so weit gektihlt ist, dai das Jod 
praktisch keine Dampfspannung besitzt. Falls man diese Vorsichts- 
mabregel beobachtet und vor den eigentlichen Aufnahmen die Réhre 
eine Zeitlang betrieben hat, um etwaige Gasreste aus den Elektroden zu 
treiben (die darum nie zu groBe Querschnitte und Oberflaiche besitzen 
" sollten, um sie gut erwirmen zu kénnen), dann bietet die Einhaltung des 
Dampfdrucks keine Schwierigkeiten: Durch Temperaturbider, Eis, Wasser 
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in DewargefaBen labt sich jeder gewiinschte Dampfdruck herstellen. Die 

yon mir benutzten Dampfdrucke des Jods schw ankten zwischen O° und 
92°C Sittigungsdruck, d.h. ungeféhren Dunkelraumléngen im Glmm- 
strom zwischen 2 bis 3cm und */,mm. 

Der Einflu8 des Dampidrucks auf die Linienschirfe ist fiir die ge- 
nauere magnetische Untersuchung ungemein stérend. Nicht allein, dai 
es natiirlich giinzlich ausgeschlossen ist, bei so unscharfen Linien einen 
Zeemanetiekt zu untersuchen, ist es auch sehr schwierig, zu unterscheiden, 
ob die vorerwahnte mit Magnetfeld wachsende Unschirie bestimmter 
Linien und Komponenten reell, dh. als rein magnetische Wirkung 
aufzufassen ist. 

Ein Vergleich namlich dieser Linien mit den friiher im elektrischen 
Feld nach der Methode von J. Stark untersuchten macht es méglich, 
daB einzelne unscharfe Linien die gleichen sind, die elektrisch beeinfluBt 

werden, d. h. im Felde teils nach Violett, teils nach Rot verschoben erschienen 
oder zerlegt wurden. Dies wiirde darauf hindeuten, da die Unschiarte, 
die diese Linien so auffallend im kondensierten Funken zeigen, durch 
den Starkeffekt molekularer Felder hervorgerufen wird und darum war 


eine Untersuchung in dieser Richtung erforderlich. 


DaB die durch vermehrten Dampfdruck bewirkte Linienunschiarte 
nicht identisch ist mit der durch das Magnetfeld hervorgerufenen, 
scheint aus folgendem hervorzugehen : Wahrend die Unschirfe durch 
Dampfdruckvermehrung gleichmébig nach kurzen und langen Wellen sich 
zeigt, ist im Magnetteld die Unscharfe bei einzelnen Linien einseitig, und 
zwar bleiben sie nach kirzeren Wellen — nach welcher Richtung im 


Prismenspektrograph die Dispersion w achst — schirfer als nach Rot hin. 


Eine bessere Definition der Linien ist, wie gesagt, zu erreichen, wenn 
man den Dampfdruck erniedrigt; gleichzeitig vermindert man aber die 
Intensitit so betrichtlich, da8 man zu wesentlich laéngeren Expositions- 
zeiten gehen mub, was der Konstanthaltung der Bedingungen nicht 
forderlich ist. AuBerdem greifen die kondensierten Entladungen bei so 
tiefen Drucken das Glas der Réhren derartig an, da mir die Roéhren 


wiederholt sprangen und die Untersuchung sehr erschwerten. 


Man muB8 natiirlich, wenn man Schliisse auf die Definition der Linien 
mit und ohne Magnetfeld, bei hdherem und bei niederem Dampfdruck, auf 
die Art, wie die Unscharfe sich eim- oder doppelseitig zeigt, ziehen will, 
Spektrogramme von ungefihr gleicher Schwarzung miteinander vergleichen 
kénnen. 
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Dabei lie8 sich nur eines mit Sicherheit feststellen, daB die be- 
treffenden Linien bzw. ihre Komponenten im Magnetfeld stets 
/verwaschener und ineinander verfliefender erscheinen auch 
bei geringerer Schwarzung, als entsprechend starker expo- 

nierte Linien, die unter gleichen Bedingungen ohne Magnetfeld 
erhalten waren. 

Die Verwaschenheit der Linien und die unvollkommene Trennung 
der Komponenten lift die Registrierkurve ILb deutlich erkennen im 

) Vergleich mit der anderen Ia, die die Komponententrennung bei anderen 
Versuchsbedingungen zeigt. 

Um zu priifen, ob die Unscharfe durch den Starkeffekt molekularer 
Felder hervorgerufen sei, ferner, um sie herabzudriicken, ohne gleichzeitig 
die Gesamtintensitat der Linien so zu schwachen, daf man mit kiirzeren 
Expositionszeiten auskommen konnte, was, wie angegeben, durch Dampf- 
druckerniedrigung allein nicht durchfiihrbar war, wurden die Versuche 

in folgender Weise fortgesetzt. 

Bekanntlich besitzen auBer dem Helium die Edelgase keimen be- 
_merkenswerten Starkeffekt, und da ihre Spektra geniigend bekannt und 
_ chemische stérende Einfliisse nicht zu erwarten waren, versuchte ich durch 
 Zusatz dieser Edelgase in der Entladungsréhre zu Jod bestimmten Dampt- 
- drucks die gegenseitig stérenden molekularen Jodfelder zu unterdriicken. 
| Zur Verfiigung standen mir von Edelgasen Argon und eine Mischung 
yon Helium— Neon in Bombe, die ich der Liebenswiirdigkeit der Linde-A.-G. 
verdanke und fiir die ich hier meimen besten Dank aussprechen michte. 


= 
“4 
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Schwierigkeiten in technischer Hinsicht bei diesen Versuchen traten 
‘wieder durch die vorerwahnte Eigenschaft der Kohleelektroden ei, und 
ich war gezwungen, die Einrichtung an der Réhre mehrfach zu dndern, 
um nach der Strémungsmethode mit durchstrémender Mischung von Jod 


Ray MS 


plus Edelgas zu arbeiten. 

Eine andere Schwierigkeit lieS sich nur zum geringsten Teil tiber- 
winden: mischt man Jod mit einem anderen Gas, so wird die Intensitat 
des Spektrums dadurch enorm herabgedriickt. So zeigte es sich, daf 
schon relativ geringe Mengen Argon die Intensitaét des Spektrums derartig 
herabdriicken, daS die Aufnahmezeiten 10- bis 20 mal verlangert wurden. 

Das auffallendste dabei ist aber, da8 nicht etwa nur das Jod- 
spektrum unterdriickt wurde und auf seine Kosten das Argonspektrum 
erschien, vielmehr zeigten die Spektra beider Elemente, die fiir 
sich rein in grofSer Helligkeit zu erzeugen waren, gemischt 
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nur ganz geringe Intensititen bei unverinderten Entladungs- 
bedingungen. 

Um den EinfluB des Zusatzgases auf die Verminderung des Jod- 
spektrums zu priifen, wurden weitere Aufnahmen mit verschiedenen Zusatz- 
gasen bei méglichst gleichen Partialdrucken gemacht. Diese herzustellen 
und vor allem wihrend der Auinahme konstant zu halten, ist nicht eim- 
fach und nur naherungsweise moglich; nach den Versuchen ergibt sich 
etwa, daB die Wirkung des Zusatzgases auf das Jod um so bemerkbarer 
ist, je schwerer das Gas ist, dabei hat aber Luft, obschon leichter als 
Argon, eime gréfere Wirkung und Stickstoff wieder eine gréB8ere als 
Sauer- und Wasserstoff. 

Die Wirkung aller dieser Gase ist aber so eroB, daB sie fir den 
oben angefithrten Zweck, als Zusatzgas den molekularen Starkeffekt 
herabzudriicken und eine bessere Beobachtung und Definition der eigent- 
lichen Jodlinien zu ermiglichen, nicht in Betracht kommen. 

Hierfiir kam einzig Helium und Neon im Frage. Leider hatte ich, 
wie erwihnt, beide Gase nicht einzeln, sondern nur im Gemisch von etwa 
25 Proz. Helium und 75 Proz. Neon zur Verfiigung und ihre quantitative 
Trennung war mit meinen Hilfsmitteln nicht moéglich. 

Mit diesen Gasen war nun in der Tat eine Wirkung in dem ange- 
strebten Sinne zu erzielen. Allerdings darf die Zusatzmenge des Edel- 
gases nicht grof sein, da sonst die Intensitatsabnahme stark in Erschei- 
nung tritt und der grifte Teil der Jodlinien verschwindet; es muf der 
Gesamtdruck von Jod plus Edelgasmischung einer Dunkelraumlange von 
5 bis 8mm entsprechen. Der Charakter der Linien ist dann allgemein 
ein anderer; Das Gesamtspektrum liefert ziemlich scharie Linien mit 
annithernd der gleichen Intensitatsverteilung wie in reinem Joddampf, 
aber an Stelle der einzelnen besonders unscharfen Linien mit beiderseits 
verschwimmendem Untergrund treten jetzt deutlich getrennte Kompo- 
nenten, die zwar nicht die Schirfe der Hauptlinien, zu denen sie gehéren, 
besitzen, die man aber einzeln als solche trennen und messen kann. 

Man wird dies aus den beiden angefiihrten Registrierkurven ersehen 
kiénnen, von denen die eine ein normales Jodspektrum ohne Zusatz dar- 
stellt (Kurve ILb), die andere mit annihernd gleicher Schwiérzung em 
Jodspektrum der eben erwihnten Art mit Zusatz von wenig Helium- 
Neonmischung. Zuniichst sieht man deutlich, dab die Intensitiitszacken, 
die mit ihrer Hohe fiir die Schwirzung der einzelnen Linien mabgebend 
sind, in Kurve IIb breiter nach unten abfallen, entsprechend der gréSeren 


Breite der unscharfen Linien, wihrend die gleichen Linien in Kurve IIa} 
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wesentlich schmaler und nach beiden Seiten schirfer begrenzt erscheinen. 
Man vergleiche z. B. die Linie 4667 in Kurve ILb mit der gleichen Linie, 
die in Kurve ILa in drei einzelne Zacken zerlegt erscheint, ebenso kommt 
die Trennung der beiden Tauien 4667.7 Ach. ond 4675,3 AE. in 
Kurve Ila zum Ausdruck, waihrend sie in Kurve IIb in einen breiten 


Streifen zerflieBen; oder man vergleiche die Linie 4453 A.-E. im Breite | 


und Definition in beiden Kurven, ferner die benachbarte Limengruppe 
4446.9, 4444.9 und 4442.9, die in Kurve TLb kaum zerlegt, in Kurve 
Ta deutlich getrennt erscheinen. 

Auferdem lift aber ein Vergleich der Spektrogramme mit reiem 
Jod und mit dem gemischten Joddampf noch eine bemerkenswerte Tat- 
sache erkennen. 

AuBer den Linien des reinen Jods treten einige Linien ganz neu aut 
und zum Teil recht intensiv, die auch dem reinen Edelgasgemisch nicht | 
zugehéren. Macht man Vergleichsaufnahmen mit reinem Helium-Neon- 
gemisch einerseits unter Konstanthaltung von Gasdruck und Strom- 


bedingungen, so findet man keine Spur der erwahnten Linien. Wieder- 


holt man die Aufnahmen andererseits mit reinem Joddampf unter analogen 
Bedingungen, so fmdet man Andeutungen dieser Linien, wenn das 
ganze tibrige Spektrum sehr stark tiherexponiert ist. 

Versuche mit verschiedenen Rohren ergaben, da der Vorgang be- 
liebig reproduzierbar ist, nur waren die Linien manchmal mehr, manchmal — 
weniger stark vertreten, je nachdem wie das Mischungsverhiiltnis und die — 
Partialdrucke der Gase zueinander variierten. ; 

Fiinf dieser charakteristischen Linien sind in der Kurve Ila durch | 
daruntergesetzte Kreuze bezeichnet und die Wellenlingen finden sich | 
alle in der folgenden Tabelle. | 

Kine einfache Erklirung dieser Beobachtung diirfte schwierig sein: } 
Da die Linien unter sonst gleichen Versuchsbedingungen weder beim einen, 
noch beim anderen Gas allein auftreten, jedenfalls in remem Joddampt 
so schwach, daf man sie selbst bei stark tiberexponierten Spektren leicht | 
iibersehen kénnte (vgl. auch die Angaben in Kaysers Handbuch der} 
Spektroskopie, wo sie groBenteils fehlen). Ferner, da man sie ebenso-} 
wenig mit emem Verbindungsspektrum m Zusammenhang bringen kann 
und Verunreinigungen nicht in Frage kommen, so scheint mir folgende} 
Deutungsmiglichkeit gegeben zu sein, daf die betrettenden Linien zwar 
zum Jodatom gehiren, aber nur durch indirekte Energiettbertragung 
—— nach Art der Stibe zweiter Art — ausgelést werden, indem von der 
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mgeregten Atomen der Edelgase an das Jodatom ihre Energie iibertragen 
ind die Emission der betreffenden Frequenz erzwungen wird. 

In der folgenden Tabelle sind die untersuchten Jodlinien im Gebiet 
wwischen 4 4850 und 4 4200 A.-E. nach Wellenlaingen aufgefiihrt und zum 
Vergleich die entsprechenden Zahlen nach Konen und Konen und 


Wellenlangen in ALE. 


i 


Steubing, Steubing. Konen Hagenbach | Steubing, | Steubing, Konen Hagenback 
reines d ‘ * |undKonen,} reines | ; ¢ "| und Konen, 
Jod- sees nach Kaysers Handb. Jod- oe nach Kaysers Handb. 

boektrum Pe gear, der Spektroskopie spektrum ||7°Ue ©inien der Spektroskopie 

j 1 ron 

4851,1 = 4850,7 | 4851 4481,2 || — || 4481,1 || 4481 
4806,1 = 4806,9 | 4807 4476,4 — || 4476,2 | 4476 
4785,3 = = rus 4473.6 » = || 4478,7 | 4474 
4769,2 |  — 4768,5 | 4769 4464,4 || — _ || 4464,6 || 4465 
4764,8 = 4764,1 | 4764 4463.2 — || 4463,0 || 4463 
4732,0 = 4730,8 | 4731 4458,7 — ‘|| 4458,7 || 4459 
4678,3 4677,1 | 4677 4456,8 — || 4456,9 | 4457 

4676,7 - 4453,1 || — || 4453,2 | 4453 

eo eee SOTO Sa 0489 1) ranie.g Nl tae 4446,9 || 4447 
4666,8 = 4666,8 | 4667 4444,9 Ges 4445,0 || 4445 

46646 = 4664,1 | 4664 4442.9 — || 4442,8 |) 4443 
4658,0 aie 4657,6 | 4658 44342 || — — || 44844 || 4435 

= 4649,6 es as 4432.0 | — || 4431,9 |) 4432 

| 4642,6 , 4428,6 = | 4498.4 || 4429 
e041, 1) 46413 || S412 | 4641 | gyo4'g — || 44240 || 4424 

~ 4635,1 — 4635,0 4635 4429.4 | =— || 442931) 4423 
4632,3 = 4632,6 | 4632 4412.7 — || 44126 || 4413 

a 4622,0 : : 4409,2 — || 4410,3 || 4409 

e220 hit 4622,1 | 4622 | aaoge6 || — || 4403,7 || 4404 
4610,6 = 4611,5 | 4612 4399,2 = 4399,2 | 4399 

— 4603,3 = = 4605? | 4394,9 || — || 4394.8 || 4396 

4599.2 as 4597,1 | 4598 a3 43930 || — || — 
4596,3 ss A597 49) 0 = 4385,0 eelau Ui jee ae 

- 4590,0 ae 4591,2 | 4592 es 4383,6 | — 7 

~ 4586,0 ae 4586,8 | 4587 4582:6 | 9 eaSiAE |i nee 

4579.0 = 4580,1 | 4579 4376,3 || — || 48768 || 4376 
4577,1 = 4576,8 | 4576 — | 43675 | — | — 
4574,1 = 4574,4 | 4574 4362,5 an 4362.6 || 4363 
4571,7 a 4571,7 2s = 4349,1 || — = 

_ 4570,7 a 3 cos 4341,5 — || 4942.2 || 4342 

— 4560,9 _ 4561,0 | 4561 3= 4337,4 = = 

 4559,2 = 4558,2 | 4559 4334,0 — || 4335,57] 4335? 

4545.0 pa 4544,3 | 4544 4288,6 — || 4288,3 || 4288 

- 454141 = 4540,9 | 4541 4277,8 a a _ 

_— 4534,3 ae = 4261,0 — || 4260,3 = 

~ 4530,0 oe 4529,3 | 4530 4257,3 ea daha = 

4528.3 ae 4528,3 | 4528 4251,7 tit) 4950,7 = 

I 8 4415,0 BS = 4224,3 — || 4223,5 || . 4224 
~ 4513.0 ae 4512,8 | 4513 4213.5 — | = _ 
9 4497,5 |  — 4496,2 | 4497 4211,3 pe wien ines — 
4489.0 = 4488,8 | 4489 4208,2 a aa — 
{| 
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Hagenbach angegeben. Wie eingangs erwahnt, erstreckte sich die 
Untersuchung nach kirzeren Wellen bis 3900 A.-E. Aber da m dem 


Se 


kurzwelligen Gebiet die Dispersion mit Gitter und 60°-Prisma nicht — 


ausreichend erschien, um genauere Messungen angesichts der mangelnden — 


Definition der Linien zu machen, so sei von der Wiedergabe abgesehen. — 


(Das Compoundprisma war in diesem Gebiet wegen zu grofer Absorption | 
nicht mehr verwendbar.) Es labt sich aber sicher sagen, da8 der Charakter — 


des Linienspektrums: abwechselnd scharfe und verschwommene Linien mit 
zahlreichen Komponenten, ihre BeeinfluSbarkeit usw. ein ganz analoges — 
Verhalten zeigte, und auch Untersuchungen im Ultraviolett diirften | 


Ahnliches ergeben. 

Die Tabelle enthalt nebeneinandergestellt die Wellenlangen der Jod- 
linien, wie sie nach den bisherigen Angaben wahrscheinlich den hier ge- 
messenen entsprechen. Von geschatzten Intensititsangaben habe ich ab- 
gesehen, zumal die meisten Linien in ihrem wirklichen Intensitiatsverhialt- 
nis (samt den Anderungen durch Magnetfeld und Edelgase) am besten: 


aus den wiedergegebenen Registrierkurven abgelesen werden kénnen, in| 


denen die wichtigsten Linien mit Wellenlingenangaben versehen sind. 


Ebenso sind die Unterschiede in der Scharfe der einzelnen Linien und 


Gruppen in den Registrierkurven zum Ausdruck gebracht. 


Zusammenfassung. 


1. Bogen und Funkenlinien des Jodatoms zeigen ein ganz ver 
schiedenes Verhalten im Magnetfeld: Erstere sind und bleiben ziemlic! 
scharf, andern aber ihre relative Intensitit zueinander, wihrend letzter 
grofenteils stark verbreitert und von Komponenten begleitet erscheine 
und unter der Wirkung des Magnetfeldes noch wesentlich unscharfer un 
besonders nach liingeren Wellen hin verbreitert werden. | 


2. Im Spektrum des neutralen und einfach ionisierten Atoms trete 
beim Anlegen ees Magnetfeldes neue Linien auf, die sich ohne Magne 
feld im kondensierten Funken teilweise wiederfinden, aber zerlegt ut 
von Komponenten begleitet werden. Ein Zeemaneffekt war nic} 
bemerkbar. 


3. Die Linienunschirfe im Spektrum des kondensierten Funkep 
hangt stark vom Joddampfdruck ab und nur bei ganz niedrigen Druc F 
ist die Schirfe einigermaSen ausreichend, um genaue Untersuchungen 
ihnen vornehmen zu kénnen. Da diese Unschirfe mit dem molekula I 
Starkeffekt zusammenhangen konnte, wurden Zusatzgase benutzt. 
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4. Die Mischung von reinem Joddampf mit Gasen: Argon, Helum— 
Yeon, Luft, Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff ergab, daS dadurch 
lie Intensitiit des Jodspektrums um so stirker unterdriickt wurde, je 
\oher das Molekulargewicht und die chemische Affinitat des Zusatzgases 
var. Geringste Intensititsminderung war beim Zusatz von Helium—Neon 
vorhanden. 

5. Beim Zusatz von Helium-Neonmischung bestimmten Partialdruckes 
sann man verschiedene der verwaschenen unscharfen Linien in getrennte 
Komponenten zerlegen. AuSerdem treten einzelne intensive Jodlinien 
neu auf, die ohne Zusatz unter gleichen Bedingungen nicht erhalten 
werden, was auf indirekte Energietibertragung durch StoéBe zweiter Art 
zu erklaren versucht wird. 

Der Helmholtzgesellschaft méchte ich auch an dieser Stelle danken 
fiir die Beschaffung des zur Registrierung verwendeten kurzschwingenden 
Galvanometers nach Dr. Moll und der Linde-A.-G., besonders Herrn 
Dr. Pollitzer fiir die freundliche Uberlassung der Edelgase. 


Aachen, Phys. Institut der Techn. Hochschule, Mai 1925. 
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Stationare Flektronenbahnen 
und die Methode der Eigenfunktionen. 


Von Kornel Lanezos in Franktfurt a. M. 


(Eingegangen am 20. Mai 1925.) 
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Die Methode der Entwicklung nach Higenfunktionen ermbglicht es, tiber die 
Stationaritat periodischer Blektronenbewegungen und den Charakter der Quanten- — 
bedingungen eine ganz bestimmte, wesentlich neue Auffassung zu bilden. Auf ~ 
die von der klassischen Theorie offengelassenen Fragen: ,Wie sind periodische | 
Elektronenumlaufe ohne Energieausstrahlung méglich?* und: , Warum sind sie nur. 
unter ganz bestimmten Bedingungen méglich?* — wird eine konkrete Antwort — 

gefunden. | 

Verfasser hat in einer vor kurzem erschienenen Arbeit?) darauf hin- ; 
gewiesen, dai die Behandlung der Schwingungsgleichung sowohl fiir das” 
skalare, wie auch fiir das vektorielle Potential nach einem vom tblichen 
wesentlich verschiedenen Gesichtspunkt zu erfolgen hat, wenn wir den 
Raum nicht als unendlich ausgedehnt voraussetzen, sondern ihm eime ge-- 
schlossene spharische Struktur muschreiben. Der raumlich geschlossene: 
Ather bringt ein unendliches System orthogonaler , Eigenfunktionen*’ 
und ,Eigenvektoren* mit sich, nach denen sowohl die materielle Anregung, 
wie auch das den Zustand des Athers charakterisierende Viererpotential 
entwickelt werden kann, soweit ihre raéumlichen Verteilungen in Frage: 
stehen. Indem dann die Koeffizienten der Entwicklung als reine Funktionen 
der Zeit betrachtet werden, kommt auf diesem Wege die Darstellung einer 
beliebigen riéumlichen und zeitlichen Abhingigkeit zustande. 

Aus der Differentialgleichung, welche das Viererpotential mit dem 
Stromvektor verkniipft, folgt, daB zwischen den korrespondierenden 
Eigenfunktionen der Athererregung und der materiellen Anregung derselbe 
Zusammenhang besteht, wie zwischen der Elongation eimes elastisch ge 
bundenen, eindimensional beweglichen Massenpunktes und einer auf ih 
wirkenden jiuferen Kraft von gegebener zeitlicher Abhingigkeit. Da da: 
Gesamtsystem der Eigenfunktionen (und Eigenvektoren) gewissermaset 
wie ein starres Geriist von der metrischen Beschaffenheit des Raume 
a priori mit sich gebracht wird und es zur Charakterisierung des Felde 
nur auf die Amplituden in ihrer zeitlichen Abhangigkeit ankommt, dirfe 
wir -billigerweise vom Ather wie von einem System unendlich viele 
linearer Oszillatoren reden, wihrend das felderzeugende Elektron ei 


1) Siehe ZS. f. Phys. 82, 135, 1925. Im folgenden als 1. c. zitiert. 
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system von Kréften reprasentiert, das diese Oszillatoren zu Schwingungen 
nregt. 

Die Wirkungsweise der einzelnen, untereinander als ginzlich un- 
bhingig zu betrachtenden Eigenfunktionen unterscheidet sich in drei 
-unkten wesentlich von den klassischen Vorstellungen. 1. Es wird durch 
inen Impuls der Ather momentan in seiner ganzen Michtigkeit gleich- 
eitig zum Schwingen angeregt, was den iiblichen Nahewirkungsvor- 
tellungen widerspricht. 2. Der Ather schwingt nicht in fortschreitenden, 
ondern in stehenden Wellen, was den iiblichen Grenzbedingungen 
viderspricht. 3. Der durch einen Impuls angeregte Ather schwingt 
eitlich unbegrenzt mit ungeschwiichter Amplitude’) weiter, was der 
iblichen Vorstellung von der Erhaltung der Energie widerspricht. 


Alle diese Gegensiitze haben einen gemeinsamen Grund: in einem 
‘éumlich geschlossenen Ather kann von einer ,Ausstrahlung* im eigent- 
ichen Sinne keine Rede sein, es mu8 der Ather immer in seiner Gesamt- 
1eit, als abgeschlossenes Ganzes in Betracht gezogen werden. Wir haben 
n unseren friiheren Entwicklungen gezeigt, wie trotzdem, infolge Inter- 
erenz einer grofen Anzahl von Eigenfunktionen, eine Dampfung und 
eitliche Begrenzung der Wellen zustande kommt und eine in den 
Raum hinauseilende Kugelwelle gewissermafen ,vorgetiuscht* wird: — 
vorgetiuscht* in dem Sinne, als eigentlich nicht dieser Welle die primare 
Bedeutung zukommt, sondern den stehenden Eigenschwingungen, aus deren 
/usammenwirkung sie hervorgeht. Dariiber hinausgehend ergab die 
Analyse, da§ im allgemeinen in der Umgebung des leuchtenden Punktes 
auch noch eine abgebrochene konvergierende, nach dem Mittelpunkt zu 
sich zusammenziehende Welle aufzufinden sein mu, obwohl letztere 
unter geeigneten Bedingungen auch ganz in Wegfall kommen kann. 


Wir wollen nun die allgemeine Methode auf einen wichtigen Spezialfall 
anwenden, nimlich das Feld untersuchen, welches durch die periodischen 
Umliufe eines Elektrons um den positiven Kern hervorgerufen wird: — 
Bewegungen, wie sie nach der Bohrschen Theorie im Innern des 
Atoms notwendigerweise angenommen werden miissen. Wir kommen 
dabei zu iiberaus interessanten Resultaten in bezug auf die Bedingungen 


der Stationaritit solcher Bewegungszustinde. 


1) Kine auferordentlich geringe, praktisch zu vernachlassigende, aber prin- 
zipiell zum Verstindnis des Kausalitiitsprinzips sehr wichtige Dimpfung der 
Wellen kommt durch eine zeitliche Expansion des Weltkrimmungs- 
radius zustande, wie ich das an anderer Stelle naher ausfiihren mochte. 
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Vorerst miissen wir uns aber iiber die allgemeine Form der in Frage » 
kommenden Eigenfunktionen etwas naiher orientieren. Fiir das skalare 
Potential kann das Bildungsgesetz dieser Funktionen mit Leichtigkeit — 
Wir wiihlen ein Polarkoordinatensystem mit dem 


der Poldistanz # und dem Azimutwinkel g. Die : 
die also nur vom Radius- | 


iibersehen werden. 
Radiusvektor 7, 

kugelsymmetrischen Loésungen unseres Problems, 
vektor 7 abhingen, haben wir bereits in unserer friiheren Abhandlung 


angegeben. Es waren dies die Funktionen: 


in 1 : 
aes a 


sinr 

wo v eine ganze Zahl bedeuten soll). Die Liangen sind dabei in nattir- 

lichen Einheiten gemessen, also so, da8 der Kriimmungsradius der Welt 

als Lingeneinheit gewahlt wird. Setzen wir cosr = 2, so sind die 

Funktionen (1) offenbar ganze Polynome y-ten Grades von «@. Wir 

bilden jetzt durch Differentiation die die Sac Funktionen“ 
Aes 2). 


dxt 


Q», u (“%) = — 

Es mu8 dabei natiirlich uw v bleiben. Schreiben wir nun das Produkt hin: 
Qy, uw (COS r) Yu; Q): (3). 

wo die Y,(#, gy) die Laplaceschen Kugelfunktionen bezeichnen 


so kann man leicht zeigen, dab wir in diesem Ausdruck eine! 
Problems vor uns haben, nimlich eine Eigenlésung 


sollen, 
Eigentunktion unseres 


der Gleichung: 


Agptvv+2g=0. (4) 
Die Laplaceschen Kugelfunktionen lassen ihrerseits wieder eine Spaltung 


in # und @ vornehmen, da sie aus Funktionen folgender Form zusammen- 


gebaut werden kénnen: 
P,,;, (cos &) et tk”, 4 3 


wo P,,, (cos) die , zugeordneten Legendre schen Kugelfunktionen* be: 


deuten ”). 
Bilden wir jetzt die Gesamtheit aller. Funktionen von der Form 


0, (0087) Pan (O89) (Sg OSt<esy, © 


1) 1. c., Gleichung (8); S. 139. Wir haben das » unserer friheren Arbe 
durch » +1 ersetzt, damit die Funktionen @(7) Polynome y-ten Grades vo! 


cos r werden. 
2) Siehe z. B. Madelung, Die mathematischen Hilfsmittel des Physiker 


8. 34.- ue Springer, 1922 Courant-Hilbert, Methoden der mathematisch 
Physik I, / 421.’ Berlin, Spanges 1924. 
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robei die ganzen Zahlen / und w zwischen den angegebenen Grenzen 
ariieren, waihrend y die Reihe aller positiven ganzen Zahlen (einschlieb- 
ich 0) durchlauft, so erhalten wir ein vollstindiges System orthogonaler 
ligenfunktionen, nach denen die Entwicklung vorgenommen werden kann. 

Von ganz besonderer Wichtigkeit ist fiir uns die Abhingigkeit vom 
wzimut g. Wir sehen, daB diese Abhingigkeit von einfachster Bauart 
st, da jede Eigenfunktion diese Koordinate nur in der Form ¢=?*# ent- 
alt, wenn wir die komplexe Schreibweise in Anwendung bringen. Der 
trund zu gerade dieser Abhingigkeit ist darin zu suchen, daS das 
jinienelement des sphirischen Raumes, ausgedriickt in Polarkoordinaten: 


fds? == dr? + sin? r (a + sin’ # dq’), 
vas seine metrischen Komponenten und somit auch, was die Christoffel- 
chen Klammerausdriicke anbelangt, den Winkel @ explizite nicht enthilt. 


Diese Eigenschaft der g;, la6t sich nun auch fiir das vektorielle 
eld nutzbar machen. Das zur Entwicklung erforderliche System von 
tigenvektoren ist hier mathematisch noch nicht bearbeitet. Wir kénnen 
ber leicht einsehen, da es (infolge der besagten Unabhingigkeit des 
MaBtensors von q) méglich ist, Lésungen von folgender Beschaffenheit 
a finden: 

e=tke Fy (r, B), (7) 
l.h. da8 der Winkel g nur in der Kombination e**% oder e—*ke als 
yemeinsamer Faktor in allen drei Komponenten auftritt. Wir werden 
ynnehmen diirfen, daB ein vollstandiges System von Eigenvektoren 
wigebaut werden kann, von der Beschaffenheit, da in jedem Vektor der 
Faktor et#*” yon allen Komponenten abspaltbar ist, so daS dann ein 
Vektor iibrigbleibt, der nur noch von r und # abhingt. & mui not- 
wendigerweise eine ganze Zahl sein, weil eine Periodizitét in 2a be- 
stehen muB. 

Wir denken uns also ein vollstindiges System orthogonaler unab- 
hingiger Eigenfunktionen vorgelegt und wollen diese ganz allgemein mit 
UM (r, &, ) bezeichnen. Es soll hier der Laufindex » simtliche Eigen- 
mnktionen durchnumerieren, so daf ein bestimmter Eigenwert 4, = v(v-+- 2) 
© oft gezihlt wird, wieviel unabhingige orthogonale Eigenfunktionen 

angehoren. Die zum Vektorpotential gehérenden , Higenvektoren “ 
eien ganz analog mit V;™(r, #, p) bezeichnet. Der Index j bezieht 
sich dabei auf die Vektorkomponenten. 


im 


ay: ’ Es sollen Ladungsdichte und Stromdichte des Feldes in jedem Zeit- 
moment ¢ nach den KHigenfunktionen entwickelt sein. Unter Ladungs- 
; "ee 
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dichte @ und Stromdichte P; verstehen wir dabei GréBen, die mit dem | 


Viererpotential folgendermafen zusammenhangen: 


e . 
49—sa = 8 (8) 
2 . 
40,— <9) = — Py (8a) 


Es ist dabei ®; als Bezeichnung fiir das vektorielle Potential, ~ fiir das 
skalare Potential gewahlt *). 
Wir setzen also folgende Reihen an: 


0,59) = Se (t) U(r, 9); (9) 
y (7, 9, Gt) = ees (t) UM (r, 8 @); (10) 
P;(r, 3, pt) = = Bn (t) Vi (7, B @)s (9 a) 
D,(r, 9, 9) = ee (t) Vj (7, B @)- (10 a) 


Z-wischen den Koeffizienten o, und A, einerseits, B, und B, andererseits 
bestehen dann infolge der Potentialgleichung folgende Zusammenhinge *) 
Ay + vn An = On @), (it 
Bei? BES BO: (lla 
Infolge der Homogenitat des sphirischen Raumes diirfen wir de: 
Nullpunkt unseres Polarkoordinatensystems beliebig wahlen, ebenso auc 
seine raumliche Orientierung. Wir wollen das Feld eines im Kreis 
rotierenden Elektrons untersuchen und verlegen den Mittelpunkt unser¢ 
Polarkoordinatensystems, auf das wir das System der Figeafnktion 
beziehen, in den Mittelpunkt der Kreisbahn. Weiterhin stellen w 
seine Achse senkrecht zur Kreisbahn und orientieren schlieBlich den Nu 
meridian so, daf er in bezug auf das Elektron eine feste Richtung hak 
also etwa durch den Mittelpunkt des Elektrons gehen soll *). 


1) Statt y hatten wir auch P, schreiben kénnen. Da aber fir unsere EB 
wicklungen Raum und Zeit eine prinzipiell verschiedene Rolle spielen, ist es 
gweckmifig, von Skalaren und Vektoren im Sinne der dreidimensionalen Autfass 
zu sprechen und die vorrelativistische Terminologie in dieser Beziehung be 
behalten. 

2) Siehe 1. c., Gleichung (6), S. 137. 

3) Diese Wahl des Koordinatensystems ist von entscheidender Bedeut: 


fiir die ganze Behandlung unseres Problems. Alles Weitere folgt nachher fast 
Selbstverstandlichkeit. 
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In bezug auf die Eigenfunktionen dieses Koordinatensystems denken 
iy uns nun in einem bestimmten Augenblick t = 0 sowohl Ladungs- 
chte, wie Stromdichte des Elektrons in eine Reihe entwickelt. Es sei 
so zur Zeit t = 0: 


o (7, 3,9) = D> Gn UM (r, 8, @); (12) 
(n) 

P; (7,8, p) = SS Dn V;™ (r, 3, gp). (12 a) 
(n) 


ie Koeffizienten a, und b, sind hier reine Konstanten, die einerseits 
on der Individualitit des Elektrons abhangig sind, andererseits von seiner 
age in bezug auf das Koordinatensystem, also vom Radius der Kreis- 
ahn. Die ,spektrale Verteilung* der a, und b, auf die einzelnen 
igenfunktionen charakterisiert die vorgegebenen raumlichen Funktionen 9 
nd P;. Jede beliebige raumliche Verteilung der Ladung laSt sich durch 
ine einzige Kurve wiedergeben, indem man etwa die ganzen Zahlen ” 
ls Abszissen auftragt und die Amplituden a, als zugehdrige Ordinaten. 
‘benso wird auch eine beliebige riiumliche Verteilung der Stromdichte 
lurch eine einzige spektrale Verteilungskurve der Amplituden by, charakte- 
isiert. 

Was geschieht nun, wenn das Elektron auf emem Kreise mit gleich- 
érmiger Geschwindigkeit herumgefiihrt wird? In diesem Falle bleibt 
Mfenbar die ganze frithere Verteilung der a, und b, erhalten, wenn wir 
tur den Nullmeridian um einen entsprechenden Winkel nachdrehen. 
Denn der Radiusvektor und die Poldistanz haben sich ja nicht geindert, 
aur der Azimutwinkel qm dreht sich mit konstanter Geschwindigkeit. 
Wir brauchen also nur an Stelle von g die Differenz m — @, 2u setzen, 
wobei g, mit der Zeit verinderlich ist, und erhalten damit eine Ent- 
wicklung, die wihrend der ganzen Bewegung des Elektrons giiltig bleibt. 
Nun sahen wir, daf die einzelnen Eigenfunktionen, was den Winkel 
anbelangt, nur den Ausdruck e***” als Faktor enthalten. Setzen wir hier 
~ — g, Statt wp, so bedeutet das blob die Multiplikation mit dem Faktor 
ettkyo, Wir sehen also, dab die Reihen (9) und (10) wahrend der 
Rotation des Elektrons folgenden Aufbau zeigen werden: 


Q (", v, DY; t) == = An, et thy po) U (n) (r, a; Y); (13) 
(n) 
P(r, 3, ; )) = = Dy, et tn Po O v;™ (r, B, @)- (13 a) 


j (n) 
Damit haben wir aber fiir die rechten Seiten der Gleichungen (8) und (8 a) 
eine Entwicklung nach Eigenfunktionen erlangt, wie wir sie zur Be- 
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stimmung des Viererpotentials im Sinne der allgemeinen Methode gerade 


erstreben miissen: die riiumlich-zeitliche Abhéngigkeit wird dargestellt _ 


in Form einer Entwicklung nach den raumlichen Eigenfunktionen, deren — 


Koeffizienten als Funktionen der Zeit erscheinen. 


Fiir die Funktionen «, (¢) und By (tf) haben wir also in unserem Falle — 


zu setzen: 


On, (t) = An eX tn Po ) (14) 7 
By (t) — Dy et Min v0, (14a) 5 


und die Amplituden der Athererregung bestimmen sich auf Grund folgender 
Differentialgleichung: 
Ay, 7 Ape Oe nO), (15) 
By + v2 By = dy et tn 90, (15 a) 
Zwischen den korrespondierenden Amplituden der Athererregung und 
der materiellen Anregung besteht somit derselben Zusammenhang, wie 


zwischen der, Elongation eines linearen Oszillators und eimer auf ihn — 


wirkenden periodischen auSeren Kraft. Rotiert das Elektron mit gleich- 
formiger Geschwindigkeit, so ist einfach: 
$y = ot, (16) 
und die erregende Kraft hat einen rein sinusférmigen Charakter. 
Es wird also der Ather durch die Anregung von seiten des rotieren- 


den Elektrons offenbar in erzwungene Schwingungen versetzt. Die _ 


Lisung der Gleichung (15) lautet ja bei gleichmafiger Rotation: 


On, ay 
= tk, wt } 
A, — ve ae gta nN . (17) | 

n mn t 
Hinzutreten kann eine beliebige Lésung der homogenen Gleichung — also 
eine Kigenschwingung —, von der wir aber vorerst absehen wollen. 


Da die Schwingungen des Athers dauernd mit konstanter Amplitude 
erfolgen, sehen wir, da8 eine dauernde Ubertragung von Energie an den 
Ather, wie ein solcher beim unendlichen Raum infolge der Ausstrahlung | 
‘bedingt wird, hier nicht stattfindet. Der Ather schwingt als Ganzes in 
stehenden Schwingungen und die Gesamtenergie des Feldes bleibt konstant, 
oder kann héchstens um einen konstanten Mittelwert herum pulsieren. 

In der Tat kénnen wir das leicht auch im einzelnen zeigen, da die 
Methode der Eigenfunktionen auch in der Beziehung den physikalischen 


Verhiltnissen iiberaus giinstig angepaBt ist, daB sie iiber die Energie- 


verhiltnisse des Gesamtfeldes einen auberst einfachen Uberblick gestattet. 
Es beruht dies auf der Orthogonalitiitseigenschait der Eigenfunktionen, 
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die infolge dieses Umstandes auch energ rae voneinander un- 
abhangig werden. 

Wenn es sich naimlich darum handelt, ein Feldintegral zu berechnen, 
bei dem die Produkte zweier Funktionen unter dem Integralzeichen 
stehen, so ist es auBerordentlich einfach, die Integration explizite auszuftihren, 
falls beide Funktionen nach Eigenfunktionen entwickelt vorliegen. Bei der 
Berechnung der elektrischen Feldenergie tritt z. B. folgendes Integral auf: 


\ve dv. (18) 
Setzen wir hier fiir g und y die Reihen (9) und (10) ein und nehmen an, 
da8 siimtliche Eigenfunktionen untereinander orthogonal und in sich normiert 
‘sind, so ergibt sich fiir (18) die einfache Beziehung: 


\ve d= SAO a, 0): (19) 
(n) 
‘Ebenso gilt fiir den vektoriellen Fall: 
. [®;Pidv = S Br) Br (19 a) 
(n) 


‘Nehmen wir die Differenz dieser beiden Integrale, so erhalten wir das 
_,kinetische Potential‘ oder die ,Lagrangesche Funktion‘ des Feldes’*): 


: i je ae 5”) do = > GAnii— Bn Bn); (20) 
5 (n) 


Sn & die elektrische, 5 die magnetische Feldstiirke bedeutet. Anderer- 
seits gilt fiir das Feldintegral der elektrischen Feldstirke allein folgende 
‘Beziehung”): ; 


x 0D;0D rw 
7 [Gav = [ved + | SESE av— \e vSpde 
: am SS (Ann + B2 — Ay An). (21) 


(n) 
Aus den beiden letzten Gleichungen kann dann mit Leichtigkeit auch 
die Gesamtenergie des Feldes: 
J — | (G2 + ) de (22) 
)aingeschrieben werden. 
i Nun ist in unserem Falle, wo es sich um erzwungene Schwingungen 


handelt, zu setzen: (t) 
A, () = eos : (23) 


ne = kn n@ 
1) Siehe Abraham, Theorie der Elektrizitét II (Leipzig, Teubner, 1908), 


3. 145, 
2) Abraham, l. c., S. 146, Gleichung (98 d). 
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Es werden also in allen in Frage kommenden F eldintegralen lauter Glieder — 


von der Beschaffenheit: . 
[on (t)]? 9 


ea knee 


auitreten. Dabei diirfen wir aber o,(f) nicht mehr in der komplexen — 
Form a,é'n®! voraussetzen, weil naimlich die Funktionen ¢#7 und © 
e-iky yicht zueinander orthogonal sind. Vielmehr miissen wir auf die | 


reellen Funktionen coskg und sinkg zuriickgreifen. Tun wir das, so 
erkennen wir leicht, daB die friihere komplexe Form beibehalten werden 
kann, wenn nur an Stelle von a2 (t) gesetzt wird: O (t) &,(t), wo der 
Strich oben den konjugiert komplexen Wert andeuten soll. Aus diesem 
Produkt fallt aber offenbar der zeitliche veranderliche Faktor Ee ekwe 


iiberhaupt heraus und es bleibt nur das konstante a, @, tibrig. Es lefern i 


also die einzelnen Atheroszillatoren zu allen Energieausdriicken (18) 
bis (22) nur Beitrage von der Beschaffenheit : 


On Gn 


2pm 


2 
Vn 


k? © 


und die Energie des Feldes ist nicht nur im Durchschnitt, sondern sogar | 
in jedem Augenblick konstant. Es ist jedoch zu bedenken, da wir bei | 
der Lisung der Differentialgleichung (15) eine partikulare Lisung in { 
Anwendung gebracht haben. Im allgemeinen tiberlagert sich der er- i 
zwungenen Schwingung noch eme Eigenschwingung, die eine Lisung der 4 
homogenen Gleichung darstellt. Durch Hinzukommen dieser Schwingung | 


wird ein periodisch veranderliches Glied in den Ausdruck der Energie 
hineingebracht. Die Energie ist nicht mehr genau konstant, sondern 


pulsiert fiir jeden Oszillator um einen konstanten Mittelwert herum mit — 
konstanter Amplitude. Offenbar diirfen wir auch diesem Zustand noch — 


durchaus den Charakter der Stationaritat zuschreiben. 
Somit hat es den Anschein, als wiirde jede beliebige stationire 


Rotation des Elektrons einen stationaren Zustand des Athers und eine 


stationiire Einstellung der Feldenergie bewirken. Es besteht jedoch ein 


aufberordentlich wichtiger Spezialfall der erzwungenen Schwingungen, der 


zu ganz anderen Verhiltnissen Veranlassung gibt. Wir meinen den 


Fall der Resonanz. Fallt die erzwungene Frequenz mit der Eigen-_ 
frequenz des Oszillators zusammen, so wird die stationire Lésung (17) J 
iiberhaupt unmiglich, da sie zu einer unendlich grofen Amplitude fiihren § 
wiirde. Der Oszillator wird zu Schwingungen von immer wachsender 
Amplitude angeregt: die Athererregung und zugleich jener Teil der 
Energie, den die entsprechende Eigenschwingung zur gesamten Feld- 


(25) i 
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energie liefert, steigt zeitlich ins Unbegrenzte. Damit sind wir zu einem 
wesentlich neuen Gesichtspunkt gelangt in bezug auf das dauernde Auf- 
rechterhalten von periodischen Bewegungen ohne Energieverbrauch. Das 
herumlaufende Elektron gibt dem Ather Energie ab nicht 
durch ,Ausstrahlung*, sondern durch Resonanz. Soll die Be- 
wegung eine stationire sein, so muS die Energieabgabe vermieden werden. 
In stationiren Zustinden diirfen offenbar keine Resonanzen auftreten. 

Die notwendige und hinreichende Bedingung fiir die 
Stationaritat einer periodischen Elektronenbewegung besteht 
darin, daB in der Reihenentwicklung der materiellen An- 
regung, angesetzt nach Eigenfunktionen aus einem zentralen 
Koordinatensystem aus, alle diejenigen Koeffizienten zu ver- 
schwinden haben, bei denen eine Resonanz zwischen Eigen- 
frequenz und erzwungener Frequenz auftreten wiirde. 

Wir haben alle Eigenfunktionen durch den Laufindex n nach irgend 
emem Schema durchnumeriert gedacht. Ihrem Charakter nach hangen 


aber diese Funktionen von drei Indizes ab: von der ,Atherfrequenz‘* », 


von w und von k. Die Eigenfrequenzen des Athers liegen praktisch so 
auBerordentlich dicht nebeneinander, daS8 wir v wie eine kontinuierlich 
veranderliche GréBe behandeln diirfen. Wahlen wir jetzt fiir & irgend 


einen bestimmten Wert, z.B. k = 1. Auch der Index uw soll fixiert 


sein. Betrachten wir die Koeffizienten a,,,;, in ihrer Abhangigkeit von 


der Atherfrequenz v. Wir machen die plausible Annahme, daS das 


Spektrum‘ der a,,,,,, durch eine kontinuierliche Kurve wiedergegeben 


wird. Die Resonanz tritt bei »v = @ auf, also wenn die Atherfrequenz 


mit der Frequenz der Rotation zusammenfallt. Die Bedingung der 


Stationaritat fordert, daB a,,,,; == 0 sein muS: an der Stelle vy = 


des Spektrums mu eine Absorptionslinie legen. Diese Absorptions- 


linie darf natiirlich nicht unendlich scharf sein, sonst ware wohl die 


Resonanz vermieden, aber die benachbarten Frequenzen wiirden zu grobe 


Energiemengen beanspruchen. Die nétige Breite der Absorptionslinie 


_haingt vom Ma& der zur Verfiigung stehenden Energie ab. 


Betrachten wir jetzt den Wert i = 2. Die Resonanzstelle hegt 


| jetzt bei »v — 2a, es miissen also alle go, u, 2 verschwinden. Die Ab- 
- sorptionslinie liegt jetzt bei dem doppelten Wert der Rotationstrequenz. 


_ 


Ebenso erhalten wir die dreifache Frequenz als Resonanzstelle fiir 


oc — 3 usw. 


Wir haben bis jetzt den Fall untersucht, daS das Elektron mit 


- gleichmaBiger Geschwindigkeit im Kreise rotiert. Jetzt machen wir die 
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Voraussetzung, daf die Winkelgeschwindigkeit eine ungleichférmige 
sein soll, aber die Bewegung dennoch periodisch, d. h. nach Ablauf emer 
bestimmten Zeit soll das Elektron immer in denselben Punkt der Bahn 
zuriickgekehrt sein. Wir kénnen also jetzt nicht mehr p, — wt setzen. 
Wohl aber kénnen wir die Funktionen e***%o infolge des periodischen 
Charakters der Bewegung in eine Fouriersche Reihe entwickeln nach 
der Grundfrequenz @ und deren Oberschwingungen. Wir schreiben also: 
eek — = y) etimot, (26) 
(m) 
wo m die Reihe der ganzen Zahlen durchlauit. Wir erkennen gegentiber 
dem friiheren Fall einen wesentlichen Unterschied. Die einzelnen Ather- 
oszillatoren werden jetzt bei einem bestimmten Wert von i nicht mehr 
durch die eine Frequenz v = ko allem angeregt, sondern durch eine 
ganze Reihe von Frequenzen, namlich durch alle ganzzahligen Vielfachen 
der Grundfrequenz. Alle diese Glieder versetzen den Ather einzeln in 
erzwungene Schwingungen, die sich unabhangig voneinander superponieren. 
Offenbar ergeben sich dadurch auch neue Resonanzfalle. Das Aut- 
treten eines jeden neuen Fourierkoeffizienten in den o() 
bedingt jedesmal auch die Méglichkeit einer neuen Resonanz 
und damit die Notwendigkeit einer neuen Stationaritats- 
bedingung. Im Falle der gleichmafigen Kreisbewegung hat zum Wert 
k = 1 z.B. uur die eine Resonanzstelle vy = w gehort. Jetzt treten 
auch bei allen ganzzahligen Vielfachen: » == ma@ Resonanzen aui. Es 
miissen also nicht nur alle a, ,, ; verschwinden, sondern auch alle Gm, u,1- 
An Stelle der einen Absorptionslinie im Spektrum der a, ,,1 tritt jetzt 
eme unendliche Folge von ‘quidistanten Linien. Es ist dabei von 
Interesse zu beobachten, da8 das Gesamtsystem der Resonanzfrequenzen, 
wenn wir sie losgelist von k betrachten, gegeniiber dem fritheren. Fall 
unveriindert geblieben ist, denn es sind nach wie vor die ganzzahligen 
Vielfachen der Rotationsfrequenz. Nur dag jetzt eine bestimmte Resonanz- 
frequenz mo nicht mehr einem bestimmten k-Wert allen zugeordnet ist, 
sondern saémtlichen k-Werten. 

Eine Kreisbewegung mit ungleichformiger Geschwindigkeit gehért 
nicht zu den ,dynamisch miglichen* Bahnen. Wohl aber sind dies die 
Keplerellipsen, bei denen die Rotation ebenfalls keine gleichmafige ist. 
Der Unterschied gegentiber den Kreisbahnen macht sich darm bemerkbar, 
daB die a,, die mit dem Abstand des Elektrons vom Mittelpunkt des 
Koordinatensystems variabel sind, nun wahrend der Bewegung nicht 
konstant bleiben. Da aber die Veranderungen des Abstandes ebenfalls 
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_ periodisch erfolgen, kénnen wir auch a,(r) in eine Fouriersche Reihe 
- entwickeln und wir erhalten fiir «,(t) = a,¢e*% auch hier wieder eine 
. Entwicklung von der Form (26). Dieser Fall ist also nicht wesentlich ver- 
~ schieden von dem soeben behandelten Beispiel der periodischen Kreis- 
-bewegung mit ungleichmabiger Geschwindigkeit. 

Wir wollen schlieBlich untersuchen, was geschieht, wenn das Elektron 
in einer Bahn herumlauft, deren Perihel mit konstanter Geschwindigkeit 
| prazessiert. In diesem Falle brauchen wir nur ein mitrotierendes Koordi- 
, natensystem einzufiihren und haben dann denselben Fall vor uns, wie 

soeben betrachtet. Wir schreiben also: 


P= Po — ot, (27) 
wenn @’ die Winkelgeschwindigkeit der Prizesion bedeutet. Wir haben 
dann im Sinne unserer vorangehenden Gleichungen (26) und (27): 

On US = On, 2 E (Po — oy Sy ezima t (28) 


; ae (m) 
| also wird jetzt: 


Ott) == etk~o — Ss) yp) eti(mwmtko')t, (29) 
i (m) 

| Die Resonanzfrequenzen liegen also jetzt nicht mehr bei den Werten m a, 
‘ sondern bei den Werten ma@—+kw'. Die Perihelprazession bedingt 
eine Aufspaltung der sich iberdeckenden Resonanzfrequenzen. 
Die zu den verschiedenen /-Werten gehérenden Resonanzlinien fallen 
nicht mehr iiberemander: es kann jeder Linie ein bestimmter k-Wert zu- 
geordnet werden. 

Endlich ist auch der Fall,ganz analog zu behandeln, wenn die ganze 
Bahnebene um eine fixe Achse herum mit konstanter Geschwindigkeit 
_ prazessiert. Wir drehen vorher die Achse unseres Koordinatensystems 
i in die Priazessionsachse hinein. Die Prizession bewirkt dann wieder 
| dieselbe Beeinflussung des Azimutwinkels g, wie im Falle der Perihel- 
| prazession. Auch hier kommt durch die Prazession eine Auispaltung der 
- Resonanzfrequenzen zustande. 

; Wir wollen darauf hinweisen, da8 im Laufe unserer ganzen Unter- 

suchung iiber die , dynamische Méglichkeit* einer Bahn gar keine Voraus- 
a setzungen gemacht wurden. Es kann irgend eine beliebige periodische 
\ Bahn vorgegeben sein und wir kénnen a priori, nur auf Grund der Feld- 
gleichungen, iiber den stationéren oder nichtstationiiren Charakter der 
Bewegung entscheiden und die Bedingungen der Stationaritat angeben. 
Diese Bedingungen sind von integraler Art. Sie beziehen sich auf die 
i Ladungsverteilung des Elektrons auf seiner Oberfliche, da bekanntlich 
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dje Koeffizienten einer Reihenentwicklung nach Eigenfunktionen durch 
je eine Integration tiber das ganze Gebiet zu erhalten sind. Was z. B. 
die Entwicklung der Ladungsdichte g anbelangt, so bekommen wir die 
Koeffizienten a, durch folgende iiber das ganze Elektron erstreckten 
Integrale: 

a, = | UMA, (30) 


wobei df das Flichenelement bedeutet, falls eine flachenhafte Verteilung 
der Ladung vorausgesetzt wird. Analog haben wir im vektoriellen 
Felde fiir die entsprechenden Koeffizienten der Entwicklung: 


bp =| PI a (30 a) 


Es ist fiir unsere Auffassung ganz wesentlich, da8 dem Elektron 
eine riumliche Ausdehnung zugeschrieben werden muS. Bei punkt- 
formigen Singularitiiten, die unendlich grofe Feldstiarken und auch eine 
unendlich gro’e Feldenergie mit sich bringen, verliert die ganze Methode 
der Eigenfunktionen ihre Brauchbarkeit. Wohl aber kann das Elektron eme 
flachenhafte Singularitét darstellen, etwa im Sinne einer flachenhaft 
verteilten Ladung (Diskontinuitat in den Differentialquotienten). Die 
Ladungsverteilung des Elektrons — eime ftir die klassische Theorie ganz — 
unwesentliche Frage, da das Elektron in bezug auf die Ausstrahlung 
praktisch wie eme Punktladung wirkt — wird fir uns von ausschlag- 
gebender Bedeutung. Wir miissen diese Ladungsverteilung als ein 
,dynamisches Problem“ auffassen, indem wir das Walten eines Hamilton- 
schen Prinzips voraussetzen, durch welches eine bestimmte Ladungs- 
verteilung als Funktion des auferen und,eigenen Feldes ebenso bedingt 
wird, wie es z. B. in der Elektrostatik méglich ist, die Verteilung der 
Ladung auf der Oberfliche eines Leiters aus einem Variationsprinzip 
abzuleiten. Die Maxwell-Lorentzsche Kraft, die vom auferen Feld 
auf das Elektron als Ganzes ausgeiibt wird, ist nur eine ganz summarische 
Folge der Wirkung eines viel allgemeineren und viel abstrakter zu 
fassenden Hamiltonschen Prinzips, das in seiner vollen Entfaltung das 
Elektron in seiner Individualitiét festlegt, wihrend die Lorentzsche 
Kraft nur gewissermafen die Bewegung des Schwerpunktes bestimmt. 

Auf Grund unserer bisherigen Resultate kénnen wir iiber das Wesen 
der Quantenbedingungen folgendes allgemeine Bild entwerfen. Von allen 
Bahnen, die im Sinne der Lorentzschen Kraft dynamisch méglich 
wiiren, gibt es nur ganz bestimmte, bei denen Ladung und Stromdichte 
eine solche Verteilung haben, da sie mit den Stationaritatsbedmgungen 
in Einklang stehen. Nur auf solchen Bahnen sind dauernde Umlaute 


Stationare Elektronenbahnen und die Methode der Higenfunktionen. 141 


_moglich, da hier eine Ubergabe von Energie an den Ather nicht statt- 
findet. In allen anderen Lagen strahlt das Elektron, wohl nicht im 
‘klassischen Sinne durch Austreten von Energie in den Raum, sondern 
dadurch, da8 infolge Resonanz die erzwungenen Atherschwingungen an 
Amplitude dauernd zunehmen. Infolge der Riickwirkung dieser Strahlung 
auf das Elektron tritt emme neue Kraft von nichtkonservativem Charakter 
zur Lorentzschen Kraft hinzu und als Wirkung dieser Kraft haben wir 
es zu betrachten, wenn das Elektron immer wieder in die stationiiren 
) Bahnen hineingeworfen wird. 
Auf Grund dieser Auffassung scheint also die Lisung des Quanten- 
problems auf die Kenntnis eines allgemeinen, vorerst noch weitaus im 
Dunkeln liegenden?) Hamiltonschen Prinzips und dessen Verkniipfung 
mit den Eigenfunktionen zuriickzugehen. Andererseits ist es nicht als 
ausgeschlossen zu erachten, durch naheres Verfolgen der weitgreifenden 
,Methode der Eigenfunktionen“ selbst ohne explizite Benutzung eines 
Hamiltonschen Prinzips auf noch weitere Einzelheiten neues Licht zu 
werten. 
Wir wollen zum Schlu8 noch den verschiedenen Charakter der 

Atherschwingungen hervorheben, der einerseits bei den stationiren Elek- 
- tronenbewegungen, andererseits bei den Ubergiingen des Elektrons von 
einer Bahn in die andere zu beobachten ist. Im ersten Falle fanden wir, 
 da8 der Ather erzwungene Schwingungen mit konstanter Amplitude aus- 
 fahrt — die Stationaritatsbedingungen sorgen dafiir, daf Resonanzen und 
ein dadurch bewirktes dauerndes Aufschaukeln der Amplituden nicht 
gustande kommt. Uber die physikalische Bedeutung dieser Strahlung 
| 148t sich vorlaufig nichts aussagen. Es ist jedoch von Interesse, zu be- 
merken, daS auch in den neueren Arbeiten von Bohr?) das Vorhandensein 
einer dauernden Atherstrahlung aus physikalischen Griinden vermutet 
wird. Springt nun das Elektron von einer stationiren Bahn in die 
andere, so haben wir es fiir alle Eigenfunktionen mit dem Falle zu tun, 
als wiirde an einem Oszillator, auf den eine periodische dubere Kratt 
| wirkt, diese Kraft plitzlich mit veranderter Amplitude und verinderter 
Frequenz angreifen. Wir kiénnen dann die den neuen Bedingungen an- 
gepabte partikulére Lésung (17) in Anwendung bringen, doch ist es 


1) Verfasser glaubt allerdings, daB hier das Wirkungsprinzip der allgemeinen 
Relativitatstheorie als Weg zur weiteren Entwicklung einzugreifen hat; vgl. die 
vor kurzem erschienene Abhandlung des Verfassers: Zum Wirkungsprinzip der 
allgemeinen Relativititstheorie, ZS. f. Phys. 32, 163, 1925. 

2) Siehe Bohr, Kramers, Slater, ZS. f. Phys. 24, 69, 1924. 
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offenbar nicht miglich, daB die alte Liésung sprungweise in die neue 
iibergehen soll. Vielmehr miissen wir eine Lésung der homogenen 
Gleichung hinzufiigen, also eime ,treie“ Schwingung des Athers, deren 
Amplitude und Phase so zu wahlen ist, daB der Sprung in der Elongation 
und in der Geschwindigkeit ausgeglichen wird. Diese fre len 
Schwingungen des Athers sind es, die fir die Lichtemission 
bei den Quanteniibergangen verantwortlich zu machen sind?) 
Hier setzt diejenige Analyse ein, die wir in unserer vorhergehenden 
Arbeit durchgefiihrt haben?). Wir sahen, daf die freien Schwingungen, 
dje an und fir sich stehende Wellen reprasentieren, in eine konvergierende 
und eine divergierende Welle zerlegt werden kénnen, und da durch 
Interferenz einer grofen Anzahl von benachbarten Eigenschwingungen 
letzten Endes eine gedampfte, mit Lichtgeschwindigkeit in den Raum 
hinauseilende monochromatische Welle erzeugt wird. Bei den erzwungenen 
Schwingungen kann eine &hnliche Zusammensetzung nicht durchgefiihrt 
werden, obwohl auch bei diesen (ebenfalls stehenden) Schwingungen 
einzeln fiir sich eine Zerlegung in je eme konvergierende und eine diver- 
gierende Welle méglich ist. Es besteht nimlich gegeniiber den freien 
Schwingungen der wesentliche Unterschied, daf die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der erzwungenen Wellen keine einheitliche ist: es tritt 
eine Dispersion des Spektrums auf. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
wird durch das Verhiltnis der erzwungenen Frequenz zur Eigenirequenz 
bestimmt und dieselbe ist kleiner oder gréfer als die Lichtgeschwindig- 
keit, je nachdem ob die erzwungene Frequenz unter der Kigenfrequenz 
bleibt oder diese iibertrifft. Es sind praktisch beliebig kleine und beliebig 
grohe Geschwindigkeiten méghich. 


Zusammenfassung. Die Metrik des geschlossenen Raumes bringt 


ein unendliches System von Eigenfunktionen und Eigenvektoren mit sich, 


nach denen ein beliebiges skalares bzw. vektorielles Feld in jedem Zeit-— 


moment entwickelt werden kann. Die Koeffizienten der Entwicklung 
‘sind als reine Funktionen der Zeit zu betrachten. Auf diese Weise wird 
der Ather durch zwei unendliche Reihen von linearen Oszillatoren ersetzt 
(eine Reihe fiir das skalare und eine fiir das vektorielle Feld), die in 


1) Es ist aber zu bemerken, daf die scharf monochromatische Beschaffenheit 
der Emissionswelle darauf hinzudeuten scheint, da8 der Ubergang von einem 
stationiren Zustand in den anderen nicht momentan erfolgt, sondern mit einer 


Impulsanregung des Athers verbunden ist, wobei das Herausheben einer bestimmten } 


Frequenz auf ein Aufschaukeln durch Resonanz guriickzufiihren sein diirfte. 
2) 1c. S. 141—144. 


ee es 
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ihren Frequenzen sehr dicht aufeinanderfolgen. Im entsprechenden Sinne 
reprisentiert das felderzeugende Elektron eine doppelte Reihe von Einzel- 
kraften, die je emen korrespondierenden Atheroszillator zum Schwingen 
anregen. Bei periodischen Umliufen des Elektrons sind die anregenden 
Krifte periodischer Art und der Ather wird in erzwungene Schwingungen 
versetzt. Eine dauernde Zunahme der Feldenergie findet dabei nicht 
statt, solange Eigenfrequenz und erzwungene Frequenz verschieden sind. 
Bei denjenigen Oszillatoren aber, wo Resonanz auftritt, kommt ein 
stindig zunehmendes Aufschaukeln der Amplituden der Athererregung 
“zustande und der von diesen beigesteuerte Anteil der Feldenergie ist im 
stindigen Zunehmen begriffen. An Stelle der ,Ausstrahlung* der 
klassischen Theorie tritt die ,Resonanz“. Die Bedingung fiir das stationiire 
Aufrechterhalten eimer periodischen Elektronenbahn ohne Energieverbrauch 
ist darin zu suchen, daf diejenigen Einzelkrifte, die den , Resonanz- 
frequenzen* entsprechen, verschwinden miissen. Im Falle emer streng 
gleichformigen Kreisbewegung haben die anregenden Einzelkrafte emen 
rein sinusférmigen Verlauf und bedingen darum nur je eine Resonanz- 
‘moglichkeit. Bei nicht gleichférmigen Bewegungen (Keplerellipse) zer- 
legen sich die Einzelkrifte in je eine Fouriersche Reihe und durch 
jeden Fourierkoeffizienten wird die Méglichkeit einer Resonanz und dem- 
-entsprechend die Notwendigkeit emer neuen Stationarititsbedingung mit 
sich gebracht. Die Resonanzfrequenzen sind in beiden Fallen die Grund- 
‘frequenz der periodischen Bewegung und deren Oberschwingungen. 
ren eine Perihelprazession wird eine Verschiebung und dadurch zugleich 
eine Aufspaltung der aufeinanderfallenden Resonanzfrequenzen hervor- 
‘gerufen. Im gleichen Sinne wirkt die gleichmiBige Prizession der 


gesamten Bahnebene um eine fixe Achse. 


Frankfurt a. M. Mai 1925. 
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Die Gesetzmabigkeiten im Resonanzspektrum 
des Joddampfes und die Bestimmung des 
Tragheitsmoments. 
Von A. Kratzer und Elis. Sudholt in Miinster i. W. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 22. Mai 1925.) 
Aus der Termformel der Bandenspektren wird das theoretisch zu erwartende Resonanz- 


spektrum eines Molekils bestimmt, insbesondere wird die Abhangigkeit der Lage 
der reemittierten Linien von der Oszillationsquantenzahl besprochen. Die Beob- 
| 


achtungen bei der von der grien Hg-Linie erregten Jodresonanz erweisen sich 
mit der theoretischen Formel in Ubereinstimmung. Die Berechnung des Tragheits- 
moments des Jodmolekiils erweist sich als grundsitzlich méglich, der Zahlenwert 
ergibt sich mit einer empirischen Unsicherheit von 10 Proz. zu 8,6.10-88 gcm?. | 


Das Jodresonanzspektrum hat dadurch ein besonderes Interesse in 
Anspruch genommen, da8 es durch die Arbeiten von W. Lenz’) ‘emen . 
eindrucksvollen Beweis fiir die Heurlin ger-Lenzsche Theorie der ; 
Bandenspektren lieferte. Trotzdem ist bisher eine Reihe von Gesetz-_ 
mafigkeiten, auf die besonders R. Mecke 2) hingewiesen hat, tbeoretisch — 
nicht gedeutet worden. Im folgenden soll der Versuch gemacht werden, 
diese Gesetze aus der Termformel der Banden abzuleiten und gleichzeitig | 
das Tragheitsmoment des Jodmolekiils zu bestimmen. 

§ 1. Die theoretische Formel des Resonanzspektrums, | 
Nach unseren Vorstellungen kommt ein Molekiilresonanzspektrum dadureh | 
zustande, da ein Molekiil durch Absorption einer Spektrallinie, der an- | 
regenden Linie, in einen genau definierten, gequantelten, angeregten 
Zustand iibergefiihrt wird. Setzen wir den Energieterm (Energie divi- | 
diert durch h) des Molekiils T(U;, , m) als Funktion der Elektronen- 
quantenzahlen 1;, der Oszillationsquantenzahl und der Rotationsquanten- | 

~ gahl m an, so haben diese Quantenzahlen genau definierte Zahlenwerte. | 
Bei der Reemission geht nun das Molekil in irgend einen Zustand iiber,| 
der durch die Werte der Quantenzahlen sich vom Anfangszustand unten 
scheidet. Wir wollen im folgenden speziell nur solche Strahlungsvorgange; 
in Betracht ziehen, bei denen die entsprechenden Elektronenquantenzahler} 
des Endzustandes identisch sind. Dies hat zur Folge, daB die Anderung! 


1) W. Lenz, Phys. ZS. 21, 991, 1920; ZS. f. Phys. 25, 305, 1924. 
2) R. Mecke, ZS. f. Phys. 7, 74, 1921; Ann. d. Phys. Tle lois does 


\ 
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der Elektronenkonfiguration fiir alle betrachteten Frequenzen den gleichen 
Beitrag liefert, und dieser deshalb als Konstante betrachtet werden kann. 
Fiir die Rotationsquantenzahl m besteht die Auswahlregel 4m = 0, + 1 
wiahrend die Oszillationsquantenzahl n beliebiger Anderungen fahig ist. 
Die Termformel ligt sich immer in der Form schreiben: 


t (n,m) = nv° —n? « + f(m), (1) 
wobei in vielen Fallen sich fiir die Funktion f (m) der Ansatz bewahrt hat: 
) f (m) = b(n) (V m? — 6? — 0)? —-= b(n) m*? —..- (2) 
b(n) = WY —an+--: (2a) 


WHiiufig ist dabei 6 = 0. 
Nun liefert die Bohrsche Frequenzbedingung fiir die Resonanz- 
ifrequenzen 

vy = Tly...%, M) == Fl, ate) 


“oder, da der Anfangsterm und die Quantenzahlen /; konstant sind, mit 
‘Benutzung von (1) und der Auswahlregel Jim = 0, ace! 
y—O—nv+nv?a2—f(im 4). (3) 
Diese Gleichung gibt fiir festgehaltenes 7 die Verteilung der Linien iiber 
i'das Bandenspektrum. Beriicksichtigt man, dai 4 zwei oder drei Werte 
annehmen kann — welcher der drei Werte 0, + 1, —1 zugelassen ist, 
jcann nur von Fall zu Fall entschieden werden —, so stellt Gleichung (3) 
Ibei festgehaltenem ein Dublett oder Triplett dar; eine groéBere Zahl 
von Linien kommt dann in Frage, wenn von dem festen Anfangsterm aus 
ein Ubergang zu mehreren Komponenten eines mehrfachen Termes méglich 
list. Diese auf Lenz zuriickgehende Deutung des Spektrums la8t nun 
‘eine Reihe von spezielleren Schliissen zu. 

Die sogenannte Fundamentalserie, die die anregende Linie enthilt, 
ird nach Wood und Mecke bei Anregung durch die griine Hg-Linie 


oh) i) 0 paceaete Das rare der Rie Stl Seachion Glieder bis 
7m p = — 4 macht es notwendig, die Numerierung beim Ubergang von 
)der willkiirlichen Laufzahl p zu Catensanion m um mindestens vier zu 
| erschieben, so daf das letzte anti-Stokessche Glied die Quantenzahl » = 0 
‘bekommt. Dann geht die numerische Gleichung iiber in 

py = 19171,8 — 218,304" + 0,567 n? + 0,002 07 n’. (4) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. . 10 
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Der Vergleich von Gleichung (3) und (4) zeigt, daB mit Beriicksichtigung 
von (2) und (2a) 


py? = 218,304 + om*?, 2 
(5) 


a= 0,567 = 


Nach Mecke sind die aus den Kanten berechneten Werte im Anfangs- 
zustand der Absorption, die ebenfalls noch kleine von m* abhangige 
Glieder enthalten, 
y? = 218,43, i = UD 
Spiter wird sich noch die Moglichkeit bieten, das Korrekturghed in (5)_ 
abzuschitzen, es erweist sich von der Gréfe 0,1. | 
Die Gleichung (3) liefert je nach dem Werte von J verschiedene 
Serien der Art (4). Bezeichnen wir denjenigen Wert m-+ 4, der zur 
Fundamentallinie gehért, mit m,, so sind noch zwei andere Werte der 
Quantenzahl von der Form my + 6 zulissig, wo 0 zwei aufeinanderfol gende 
Werte der Zahlenreihe — 2, — 18.1, 2 hat. An Stelle von Gleichung (3) 


kann man dann schreiben: 


y= C—nv 4+ nv2— fm, + 9). (3a) 
| 


Bilden wir nun y — v, dh. die Frequenzdifferenz einer Dublett- (Triplett-) 
Komponentenserie mit der Fundamentalserie, so folgt fiir diesen 
Dublettabstand aus Gleichung (3 a) 


y—v =f (m)—f(m + 9). (6) 


Man iiberzeugt sich leicht, daB es fiir nicht zu kleine Werte von ms , d 
6 von der GréSenordnung 1 ist, in der Ditterenz (6) erlaubt ist, 6 z 
vernachlassigen. Dann liefert die Gleichung (6) mit Gleichung (2) 


y—v = —d(n) (20m, + 0°) = bs—asn, (7 
wo 
—3s= 26m +0 
sir die betreffende Linie eine feste GriSe ist. Es ergibt sich also, da 
der Dublettabstand mit wachsendem n linear abnehme 
mus. Unsere Gleichung (7) gilt offenbar auch dann noch, wenn d 
Rotationsterm in v und y nicht derselbe ist, so daB statt Gleichung (¢ 
zu schreiben ware: 
y—v = fy (Mp) — fy (tq + 9)- (6 
Solange die Konstante b in beiden Termen praktisch gleich ist, w 
erfahrungsgema8 immer der Fall ist, folgt daraus Gleichung (7) mit v 


inderter Bedeutung von S. 
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Das Jodresonanzspektrum ist dadurch nun noch kompliziert, daf die 
_erregende Quecksilberlinie mehrere Jodbandenlinien iiberdeckt, die ver- 
schiedenen Teilbanden oder Zweigen angehdren. Dies hat zur Folge, dal 
-yerschiedene Anfangszustinde fiir die Reemission hergestellt werden. 
Dadurch kommen zu den durch Gleichung (8a) dargestellten Linien noch 


weitere hinzu, fiir die die Formel gilt: 
vy; = CO; — mv + nz x — fi; (m)- (8) 


Aus der Tatsache, daB alle diese Linienfolgen praktisch eine Linie 
emeinsam haben, die erregende Linie, folgt, daB fiir bestimmte Werte 7; 


"ties Frequenzen gleich sein miissen: 
vy; (mj) = CO; — Hv" + np a — f(t) = vp (M%) \ (3) 
— 0, — my v° + ng x — fy (mk). J 
| Fiihren wir die Bezeichnung ein 
ni —% = DP, (10) 
; so ist 
; v:(~) = 1G) — p+ 2pmc+ P+ opm | (1) 


: vp (p) = Ve (™%) —P Vv? + 2px + p a? + ap me. | 
' Die Differenz liefert mit Beriicksichtigung der Gleichung (9) 
| — ms**), (12) 


i*2 


; V;(P) — Ve (Pp) = 2Zpx(n;j— ny) + pam, 
in dieser Gleichung sind aufer p alle Gréfen konstant, die Differenz mu8 
) linear mit p gehen. In dem MaBe, wie v;(n,) mit v;(m,) nicht genau 
| iibereinstimmt, kommt noch ein kleines konstantes Glied zu (12) hinzu. 
§ 2. Vergleich mit der Erfahrung. GréBe des Trigheits- 
"moments. Fiir den Abstand der Dublettkomponenten hatte sich Glei- 
' chung (7) ergeben, die eine Abnahme des Dublettabstandes proportional 
> mit n verlangt: 
: Av = vv = bs—asn = d—nn. (18) 
Nach der Fig. 11) ist diese Forderung der Theorie innerhalb der Mef- 


& 
i genauigkeit erfiillt. Die Dublettabstinde werden dargestellt durch: 
| Av, = 3,90 —0,0175p, 


Ay ti T0e— 0,0386 p, 
Ay, == 1608 — 0,0573 p, 
oes. 16,20 0,0231 p. 


(14) 


1) Die Figur entspricht der Fig.2 von Mecke, ZS. f. Phys. 7, 78, 1921. 
10* 
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Dabei ist allerdings die Genauigkeit der Koeffizienten 9 von p kaum 
giinstiger als +20 Proz. Fiir die tibrigen Abstinde reichen die Beob- 
achtungsdaten nicht aus fiir eine einigermafen zuverlassige Bestimmung 
der Neigung. Nach Gleichung (13) ware zunachst zu verlangen, dab die 
Beziehung erfillt ist: 

a 

dy Me 
Genau braucht diese Gleichung von den Zahlenwerten (14) nicht erfillt 
zu sein, weil in Gleichung (13) als Variable die Quantenzahl » benutzt 
ist, dagegen bei den Gleichungen (14) die Laufzahl p, so da8 die GréBe d 
durch das konstante Glied in (14) nicht vollsténdig wiedergegeben wird. 
Die Abweichung der Zahlenwerte in (14) von dieser Formel ist jedoch 


eréBer, als sie aus dieser Unsicherheit zu erwarten ware, doch sind diese 
Abweichungen durchaus innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler. 

Sowohl nach den theoretischen Erwartungen als auch nach dem 
empirischen Befund ergibt sich, da8 das Resonanzspektrum aus Linien ~ 
‘des Absorptionsspektrums besteht. Dieses ist nun von Mecke teilweise ~ 
ausgemessen worden, und wir kénnen aus diesen Messungen zuniichst die — 
Gréfe « bestimmen. Hat man irgend einen Zweig einer Teilbande, so 
stellt sich dieser nach Gleichung (1) dar durch 


v(m) = A+ F(m + J) — f(m). 


Aus der Gleichung (2) folgt dann weiter, dafi in erster Annaherung v(m) 
eine quadratische Funktion von im wird. 


v(m) = A+ 2mB4 mC. (16) 
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~ Der Koeffizient C wird dabei offenbar nach Gleichung (2) 
C (q %) = B (nq) — O(n). (16) 
- Nun ist wichtig, da m Gleichung (16) der Koeffizient C seinen Zahlen- 
_ wert nicht andert, wenn die Numerierung abgeandert wird. C ist also 
- empirisch bestimmbar, ohne daf die richtige Numerierung der Bande 
bekannt zu sein braucht. Nach Gleichung (16) kénnen wir nun offenbar 

bilden: 
C (ng, my) — C (ne, my, — 1) = C (nj, mm) — C (mj, m — 1) 

= 1D — (mM — lha— (0° — na) = «. (16a) 


') Es geniigt demnach, die relative Zuordnung der Teilbanden zu den 
Oszillationsquantenzahlen bei zwei geeigneten Teilbanden zu kennen, um 
aus den Frequenzdifferenzen der Linien eines in beiden Banden aus- 
gemessenen Zweiges die Gréfe m zu bestimmen. Stehen vier Teilbanden 
zur Veriiigung, so ist die Gleichheit der Differenz (16a) em Kriterium 
der richtigen Zuordnung. Aus den Beobachtungen von Mecke ent- 
nimmt man: 

% = 0,00011 + 0,000 005. (17) 
Nun bietet uns aber Gleichung (13) sofort die Méglichkeit, die 
' Gré8e b zu bestimmen. Es ist nimlich: 
d d 

ah pales ory (18) 

Oo 8 n 

Hier sind d und y aus (14), # aus Gleichung (17) bekannt, also b 


berechenbar. Aus den Zahlenwerten von (17) kommt so: 
Ben) 9 On a.o0 . 10~2 ey 
Det Zvents Ue = O00 LO = GE |, 
bere Py) 02,4 O- 2 em, 
per day) 246 .10—2em= 1, 


== und cc 


(19) 


Die Ergebnisse der Ausrechnung zeigen, daf sich fiir die GriBe b wenigstens 
ungefahr dieselben Werte ergeben. Ein Blick auf die Figur lehrt, dab 
es trotz der inneren Ubereinstimmung der beiden letzten Werte zweck- 
maBig ist, den ersten beiden Werten den Vorzug zu geben. Wir erhalten 
so als angeniherten Wert fiir die GréSe b beim unangeregten Jodmolekil: 


pe —eroenl Once om == oe 0107 csee!. * Goa) 
Aus der Bedeutung von b: 


h 
a5 cece! 
DS Sa2T sec], 
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folgt daraus fiir das Tragheitsmoment des nicht angeregten Jodmolekiils : 


27,63 .10-# Riad 
= 3210-2 = 658). WO & en. 
Da 
ho hy My 
tes OY ity Ms 


ist, so kommt fiir den Atomabstand r 


Mb 
wo M das Atomgewicht ist. Mit IZ = 127 und dem Wert von b aus 
(19a) ergibt sich: 


nal 
r= Warp 093 10-8 em, 


Dieser Wert enthiilt natiirlich betrachtliche Ungenauigkeiten, doch werden 
diese 10 Proz. der angegebenen Zahl nicht itberschreiten. Nach Herzfeld 
berechnet sich aus der Reibung der Gase der Atomabstand zu | 
223.10-8cm?). Unser Wert weicht davon nicht so weit ab, daB die 
beiden Zahlen nicht miteinander vertraglich waren. | 
Es bleibt nun noch die Aufgabe, die Gleichung (12) an der Erfahrung 
zu priifen. Nach den Feststellungen von Mecke *) gilt fiir die Diffe- 
renzen, deren theoretischen Ausdruck wir in Gleichung (12) gebildet haben: 


v; (Pp) —V(P) = VP. (20) — | 
Unsere theoretische Formel wird also jedenfalls qualitativ durch die Er- } 


fahrung bestitigt. Als Zahlenwerte tindet Mecke fiir den Koeffizienten y | 
die Grofen: 


ia re oe A = 1,83, Y3 = 1,95, (21) 
a0) i, v= Io, Ye aoe ‘a 

Nach Gleichung (12) setzt sich y aus zwei Bestandteilen zusammen, von . 
denen der erste bis auf einen ganzzahligen Faktor bekannt ist. Nach 4 
tleichung (5) ist - as 
y = 1,184 (m; — 2) + o (m*t*? — m5”). (22) © 
Der Vergleich mit den Zahlenwerten (21) zeigt, da8 die theoretische 
Formel auch die GréBe von y richtig wiedergibt, wenn man der Diiferenz | 
nm; —n die Werte 0, 1, 2 gibt. Mecke legt Wert darauf, dab die Koeffi- 


1) K. F. Herzfeld, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 19, 259, 1922. Der vo 
W. Lenz, Phys. ZS. 21, 991, 1920, angegebene, nur halb so groBe Wert ist aus 
unzulassigen Annahmen abgeleitet. 

2) R. Mecke, Ann. d. Phys. 71, 127%, 1923. 
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_gienten sich ungefaihr wie 1:2:3 verhalten. Theoretisch wire dies nur 
“gu erwarten, wenn in (22) das zweite Glied vernachlissigt werden diirfte. 
Der Vergleich von (21) und (22) zeigt aber, da dies nicht der Fall zu 
sein scheint. Wir miissen vielmehr vermuten, da$ «m* von gleicher 
-GroBenordnung ist wie das erste Ghed in (22). 


Zur Abschitzung dieses Gliedes berechnen wir aus Gleichung (13) 
mit Benutzung von (7) zuniichst 


—s= 26m, +0 = —*. (23) 


Die Gréfe 6 ist dann, wenn die beiden Dublettlinien, wie in (7) zuniichst 
_angenommen war, zu Zweigen gehoren, die sich nur durch die GréBe des 
? Quantensprunges Am unterscheiden, dem Betrag nach 1 oder 2. Im 
-allgemeinen Falle [vgl. Gleichung (6) ist 


mt 


=) as i Ap amigo ie 
hip ae On: it. —— tt —— Os, 


0 

so daS in (7) an die Stelle von 0 ein Koeffizient 0’ tritt, der sich 
bestimmt zu 

0° = 0 — @. + Or 

Da 9, und g, nach den Erfahrungen bei anderen Banden zwischen 0 und 
‘+1 zu legen pflegen, so kann also + 0’ von 0 bis £4 variieren. 

; Nehmen wir nun in (22) an, daB n;—;, = 0 ist, so liefern die 


» Zablenwerte (21) fiir y/a: 
me aoeatoe 18 =. 1/21 104, £e = RT, Wty = (24) 
a a 


“Die entsprechenden Werte von s? sind nach (14), (19a) und (23) 
os2 tes Ot 52 — 13,3104) 37 == 25,2 .10*, sf =2.35,8 .10+ 


y ; as 
und ; 
s>—s poe hd. 0*, Ss aot. LO, s3 —s) = 33,8.10*%. (25) 


2 


Die Division der Zahlenwerte (25) durch die der Gleichungen (24) gibt nun: 
: 19,7, 19,5, 19,1. (26) 


Wenn wir annehmen, daS 6 in allen vier Ausdriicken s,, 51, Sg) S, den 
gleichen Wert hat, was aber nicht der Fall zu sein braucht, so sind 
“unsere Quotienten mit der kleinen Vernachlassigung 6 gegen 2m, nichts 
| anderes als 4.62. Fiir die GréBe 0 ergibt sich durch Ausziehen der Quadrat- 
\wurzel aus den Zahlenwerten (26) 


0° = — 2,23, 21, 2 19. 
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Es kommt also fir 6’ ein Wert, der durchaus der Erwartung entspricht. 
Unsere Behauptung, da8 in (22) das zweite Glied von der gleichen Grofen- 
ordnung wie das erste ist, hat sich also als richtig erwiesen. Es scheint 
sogar, da8 die Annahme 
Ny, — Ny = O 

berechtigt ist. Ganz entsprechende Zahlenwerte ergeben sich unter der 
gleichen Annahme fiir die nach der langwelligen Seite legenden Dubletts, 
hier kommt 

0’ = + 2,09, + 2,08. 
Die Zahlenwerte von m,, die sich daraus ergeben, smd von der Grofen- 
ordnung 30 bis 150, also durchaus zulassig. 


Zusammenfassung. Die von Mecke auigestellten Gesetzmiafig- 
keiten im Jodresonanzspektrum werden aus der Termformel begriindet 
und das Tragheitsmoment des unangeregten Jodmolekiils bestimmt. 


— 
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Bemerkung 
zur Arbeit Herrn Tomascheks tber die Aberration. 
Von Hans Thirring in Wien. 
(Hingegangen am 25. Mai 1925.) 
Es wird nochmals darauf hingewiesen, daSi die jahrliche Aberration ebenso wie 
die Zentrifugalkraft zu jenen Erscheinungen gehért, die nicht blo’ von der gegen- 


seitigen Relativbewegung zweier einzelner bei dem Experiment beteiligter Kérper 
abhiingen. j 


Durch die in der letzten Zeit gefiihrte Diskussion iiber diesen Gegen- 
stand?) scheimt die Sachlage hinlinglich geklart zu sein, um eime ab- 


* schlieBende Zusammenfassung zu gestatten. Mit Riicksicht auf die an 


anderer Stelle gegebene ausfiihrlichere Behandlung der Frage) diirfen 
wir uns hier auf eine knappe Feststellung des Tatsaichlichen beschranken. 

1. Vert. stimmt mit Herrn Tomaschek darin iiberein, daf die beob- 
achtete jihrliche Aberration nicht von der Relativbewegung zwischen 
Lichtquelle und Beobachter abhingt. 

2. Die allgemeine Relativititstheorie behauptet eine derartige Ab- 
hiingigkeit auch gar nicht. Die jahrliche Aberration gehért ebenso wie 
die Zentrifugalkraft zu jenen Erscheinungen, die nicht blof von der gegen- 
seitigen Relativbewegung zweier einzelner bei dem Experiment beteiligter 
Kérper abhiingen. Die klassische Physik schreibt die Ursache solcher 
Effekte einer Bewegung gegen den absoluten Raum bzw. gegen den 
Lichtiither zu. Nach Mach wd Einstein kommen sie dagegen durch 
eine Relativbewegung gegen die tibrigen Massen des Weltalls zustande. 
Das klassische Beispiel dafiir ist das bekannte Newtonsche Eimer- 
experiment, dem die allgemeine Relativitiitstheorie natiirlich auch Rech- 
nung zu tragen hatte. 

3. Der von Herrn Tomaschek zitierte Satz aus Einsteins gemein- 
verstiindlicher Schrift tiber die Relativititstheorie ist unklar und zwei- 
deutig. Er gab zu der irrigen Auffassung Anlaf, daB nach der Relativi- 
titstheorie die Aberration von der Relativbewegung der Erde gegen den 
lichtaussendenden Fixstern verursacht werde. Eine korrektere Fassung 
dieses Satzes hatte etwa im Sinne des Machschen Prinzips an Stelle 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys, 78, 89, 1924; R. Tomaschek, ebenda 74, 136, 
1924; ZS. f. Phys. 82, 397, 1925; H. Thirring, ebenda 30, 63, 1924; Naturwissen- 
schaften 18, 445, 1925. 

2) Vg). den zitierten Artikel in den ,,Naturwissenschaften* und eine demnichst 


~ in der ZS. f. techn. Phys. erscheinende Arbeit. 
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der Worte ,Relativbewegung der Erde gegen jene Fixsterne* zu setzen: 
,Relativbewegung der Erde gegen den Fixsternhimmel § *). 

4. Diese Zweideutigkeit beschrankt sich jedoch aut den erwihnten 
Satz aus der. gemeinyerstindlichen Schrift Einsteins. Die mathemati- 
sche Fassung der allgemeinen Relativititstheorie mubte notwendigerweise 
eindeutig auf die unter 2. angegebene Aussage fiihren, weil sie sonst mit 
elementaren Erfahrungen der Mechanik in Widerspruch gekommen ware. 
Und zwar wird die Eindeutigkeit dadurch erzielt, da8 zu den Feldglei- 
chungen noch folgende Randbedingung tritt: In groBer Entfernung von 
allen anziehenden Massen werden die g,;, im jenen Bezugsystemen konstant, 
die sich relativ zum Schwerpunkt der Fixsternmassen gleichformig gerad- 
linig bewegen (Inertialsysteme). Bei Beriicksichtigung dieser Bedingung 
ergibt sich aus der allgemeinen Relativitatstheorie in Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung, da die Aberrationserscheinung nur bei einer ungleich- 
formigen Bewegung des Beobachters gegentiber emem Inertialsystem 


auttritt. 


1) Ohne Hinzgunahme des Machschen Prinzips diirite dagegen nur im Falle 
einer gleichférmig geradlinigen Bewegung die Aberration als Wirkung der Relativ- 


bewegung betrachtet werden. 


in tha 
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_ Uber 
die Schwingungen der unsymmetrischen Membranen. 


Von W. L. Lewschin in Moskau. 
Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 11. Mai 1925.) 


Es wurden die Resonanzkurven der belasteten unsymmetrischen Membranen im 
Intervall 900 bis 2400 Schwingungenjsee untersucht. Dabei zeigte sich, daf diese 
Kurven zahlreiche unharmonische Maxima haben. Durch Vergleichung der Resonanz- 
' kurven der unsymmetrischen und flachen Membranen wurde bewiesen, dafi die 
Kriimmung einer Membran eine gleichmafigere Empfindlichkeit gegen Schwingungen 
., verschiedener Frequenz begiinstigt. Die erhaltenen Resultate haben Bedeutung fiir 
D aie Theorie des Gehors, indem sie den Einflu8 der Kriimmung des Trommelfelles 
auf seine Wirkung erklaren. 


§ 1. Einleitung. Die Kurve der Gehorempfindlichkeit, welche 
von M. Wien!) fiir ein sehr grofes Frequenzintervall (50 bis 
16000 Schwingungen/sec) erhalten wurde, hatte nur ein Maximum im 
Gebiet von 2000 Schwingungen/sec. Jedoch haben die neueren, sehr 
sorgfaltigen Untersuchungen von Minton), Fletcher und Wegel’®) und 
Kranz‘) gezeigt, daS schon in dem verhiltnismifig kleinen Intervall 
| 100 bis 5000 Schwingungen/sec diese Kurve eimige schart ausgepragte 
| Maxima besitzt, deren Lage und GréBe bei verschiedenen Menschen mit 
_ normalem Gehor, und sogar fiir die beiden Ohren einer Person nicht 
gleich sind. Nur die statistische Gehérempfindlichkeitskurve, die man 
aus der Untersuchung einer groBen Anzahl von Personen erhalten kann, 
hat einen glatten Verlauf. 

In erster Anniherung kann man annehmen, dal die Gehéremptind- 
lichkeitskurve das Produckt folgender drei Resonanzkurven ist: 1. der 
) Resonanzkurve des Trommelfelles und der mit ihm verbundenen Gehir- 
W knochelchen; 2. der Resonanzkurve des Cortischen Organs; 3. der 
| Empfindlichkeitskurve des schallempfindlichen Stoffes, dessen Zerlegung 
die Reizung der Gehérnervfasern hervorrutt an 

Es ist wenig wahrscheinlich, daf die letztgenannten beiden Kurven 
| einen komplizierten Verlauf haben und mehrere Maxima besitzen. Da- 
4} gegen mub die Resonanzkurve des Trommelfelles, das als eine belastete 


1) M. Wien, Phys. ZS. 4, 69, 1902. 

2) J. Minton, Phys. Rev. 19, 80, 1922. 

3) H. Fletcher und R. Wegel, Phys. Rev. 19, 553, 1922. 

! 4) F. Kranz, Phys. Rev. 21, 573, 1923. 

\ 5) P. Lasareff, Recherches sur la théorie ionique de l’excitation. 141 Ss. 
iy Moscou 1918. P. Lasareff, Pfliigers Archiv LOZ, LOZ. 
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und gekriimmte Membran anzusehen ist, zahlreiche Maxima der Empfind- 
ichkeit haben. Die mathematische Theorie der Schwingungen elmer ge- 
kriimmten und belasteten Membran bietet auBerordentliche Schwierigkeiten. 
Die bekannten Arbeiten von Helmholtz!) und Rayleigh*) sind als 
erster Schritt in dieser Richtung zu betrachten, lésen aber die Auigabe 
nicht. Die experimentellen Untersuchungen von Helmholtz’) und Hein- 
rich’), die gezeigt haben, daB das Trommelfell auf eimen Grundton und 
auf einige seiner Obertine ansprechen kann, haben einen rein qualitativen 
Charakter. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, den Einflu8 der Kriimmung 
einer Membran auf ihre Resonanzkurve zu untersuchen und dadurch den 
Einflu8 der Kriimmung des Trommelfelles auf seme Wirkung zu erklaren. 

Zur Lisung der Aufgabe wurden die Schwingungen einer wnsym- 
metrischen Membran, welches das Modell des Trommelfelles darstellen sollte, 
untersucht und ihre Resonanzkurve mit der Resonanzkure emer flachen 
Membran verglichen. 

$2. Die Methode. A. Die Membranen. Die zu untersuchenden 
Membranen wurden aus Zelluloid angefertigt. Dazu wurde das letztere 
in emem Gemisch von Alkohol und Aceton oder in remem Aceton gelost. 
Die erhaltene Lésung wurde auf metallische Formen, welche aut der Ober- 
fliche mit einer Schicht vom Paraffin bedeckt waren, aufgegossen und 
lieferte nach dem Austrocknen eine gleichmafige, sehr diinne Lamelle, 
welche ziemlich leicht vom Paraffin abgetrennt werden. konnte. 

Der Durchmesser der Membran betrug 2,5 cm, ihre Dicke etwa 
2.10-3cm. Der Unterschied in der Dicke verschiedener Membranen, 
welche aus derselben Liésung stammten, betrug nicht mehr als 5 Proz. 
Die Membranen wurden paarweise zubereitet; aus derselben Lésung wurden 
zugleich eine krumme und eine flache Membran erhalten, deren Schwin- 
gungen nachher verglichen wurden. 

Die Form der unsymmetrischen Membran ist aus der Fig. 1 zu ersehen. 
Analytisch wird sie ziemlich gut durch die Gleichung: 

1 
6@+y) +14 


i 

ausgedriickt. 
B. Aufstellung und Ausftthrung des Versuches. Als Ton- 
quelle diente-em grofSes Telephon, welches mittels eines sinusoidalen (bis 


1) H. v. Helmholtz, Wissenschaftl. Abh. Bd. 2, 8.503. 
2) J. Rayleigh, Theory of Sound Vol. 2, S. 381. 
3) A. Winkelmann, Handb. d. Phys. Bd. 2, Akustik, S. 382. 
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Oo 
~] 


auf 1 Proz. genauen) Stromes, den eine Wiensche*) Sirene heferte, erregt 


— 


Achse C. Fir jedes Paar der Mem- 


wurde. Das Telephon und die Sirene befanden sich in verschiedenen Zimmern. 
Durch Regulieren der Umdrehungsgeschwindigkeit des Motors der Sirene 
konnte man die Schwingungszahl von 900 bis 2400 Schwingungen/sec 
variieren. Bei allen Schwingungszahlen wurde der Telephonstromkreis mit 
Hilfe einer regulierbaren Kapazitit in Resonanz eingestimmt. Die 
Schwingungszahl wurde unmittelbar an einem Hartmann-Braunschen 
Frequenzmesser abgelesen. 

25 cm vom Telephon entfernt stand ein breiter Schirm, in dessen 
Offmung gegeniiber dem Telephon die Membran so befestigt wurde, dab 
sie ihre konkave Seite dem Telephon zuwendete. Die Art der Be- 
festigung der Membran ist aus der Fig. 1 ersichtlich. Die Membran 
wurde zwischen zwei Ringen eingeklemmt. Am oberen Ringe war die 
Stiitze HZ angebracht, von der das Plattchen CD ausging. Im Mittelpunkt 
der Membran und am Plittchen CD war ein unter 90° gebogener Papier- 
streifen ABO angeklebt. Im Punkte B B 
desselben war ein Spiegelchen (4 mm”) 


befestigt. Bei den Membranschwingun- 


fees 21 ea 


gen drehte sich das Spiegelchen um die §=[——itTTTTr 


branen wurde dasselbe Spiegelechen und 
derselbe Papierstreifen benutzt. In der zweiten Versuchsreihe wurde das 


- Spiegelchen unmittelbar an die Membran angeklebt. 


Tabelle lL. 
SS —— 
Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 i Nr. 4 
Schwingungszahl | I 
flach | unsym.|) flach | unsym. || flach | unsym. | flach | unsym. 
| \| \| | 
900 79,0 50,0 |) — 60,0 || 75,0 3,9 3,8 | 248,3 
960 90,0) |) — M4 i | / : 
975 = = — = See || | — — 
1050 26,0 10,5 1,4 39,6 3505 | ie.0 LAS | OL: 
1200 34,3 90,0 || 148,8 21,3 3,6 5,3 || 248,0 | 46,6 
1350 11,0 14,5 10,7 21,3 2,1 0,5 || 13,0 | 18,7 
1500 04,7 40,6 1,2 83,5 1,3 2,0 4,8 11,0 
1650 0,0 5,0 0,0 73,5 0,2 29,3 2,3 4,4 
1800 21,3 24,5 29,0 | 148,0 0,0 16,6 2,3 4,4 
1950 3,5 28,7 1,2 52,3 0,0 19,0 0,0 3,0 
2100 0,2 2,9 0,0 41,6 0,0 EO? | ORI ahs: 
2250 0,0 0,7 0,0 20,0 0,0 TR ORG) 0,3 
2400 0,0 4,6 0,0 29,8 0,0 13,0 || 0,0 0,3 


1) M. Wien, Ann. d. Phys. 4, 425, 1901. 
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Das Licht einer Glithlampe fiel durch eine Linse auf das Spiegelchen 
und wurde nach der Reflexion mit emem Fernrohr beobachtet. Bei den 
Membranschwingungen wurde das Bild des Fadens verbreitert. Die Ver- 
breiterung wurde mit emem Okularmikrometer gemessen und diente als 
relatives Ma8 der Amph- 


90 


& 


tude der Membranschwin- 


S|a 
S&S 


gungen bei der gegebenen 
Tonhéhe. 

Mittels . derselben 
Methode wurden im rela- 
tiven Ma’ die Amplitu- 
den der Schwingungen 


60 


30 der Telephonmembran fiir 


verschiedene ‘Tonhéhen 
gemessen. 
§ 3. Versuchs- 


0 Nv  ergebnisse. Wenn wir 
900 1200 1500 7800 2700 2400 


igo. mit A die Amplitude der 
Gestrichelte Kurve bezieht sich auf die flache Membran Nr. 1. Telephonmembran und 
Ausgezogene Kurye bezieht sich auf die unsym. Membran Nr. 1. 


mit a die Amplitude der 
zu untersuchenden Mem- 


150 
bran bezeichnen, so wird 
2 
ab e 
eee ae 
ZAP E 


wo K ein konstanter 


700 


Proportionalititsfaktor, 


e die Energie der er- 
50 


zwungenen Schwingun- 


gen der Membran, / die 


aut die Membran  aui- 


Ora Nee ia) SSO, : 
900 7200 7500 7300 Te nes fallende Energie bedeuten. 


Fig. 3. Wenn wir also lings 


Gestrichelte Kurve bezieht sich auf die flache Membran Nr. 2. : : 
Ausgezogene Kurve bezieht sich auf die unsym, Membran Nr. 2. der Abszissenachse die 


Schwingungszahl und 
langs der Ordinatenachse die GriBe a?/ A? auftragen, so bekommen wir die 
Empfindlichkeitskurve der zu untersuchenden Membran fiir verschiedene 
Tonhohen. 

Es wurden im ganzen 26 Resonanzkurven fiir flache und umsym- 
metrische Membranen erhalten. In den Fig. 2, 8, 4 und 5 sind vier 
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Paare der Resonanzkurven mitgeteilt. Die Tabelle 1 gibt das betretfende 


Zahlenmaterial an. Der Charakter der iibrigen Kurven ist analog dem- 


jenigen der hier angefiihrten. 


§ 4. Diskussion der Resultate. Aus der Betrachtung der 


Resonanzkurven folgt: 
wie der unsymmetrischen 
belasteten §Membranen 
haben einen sehr komph- 
zierten Charakter, indem 
sie in dem kleinen Inter- 
wall 900 bis 2400 Schwin- 
gungen/sec mehrere Maxi- 
ma der Empfindlichkeit 
aufweisen. Die Empfind- 
lichkeit in den Maxima 
ist emige hundertmal und 
sogar einige tausendmal 
gréBer, als diejenige in 
den Minima. 

Die vorliegenden Re- 
sultate erlauben die schar- 
‘fen Schwankungen der 

Gehérempfindlichkeit, 
welche von Minton und 
Kranz in dem Intervall 
100 bis 5000 Schwin- 
gungen/sec — beobachtet 
wurden, fast vélhg dem 
Trommelfell zuzuschrei- 
ben. Dagegen sind die 
Angaben von M. Wien 
schwer mit unseren Re- 
sultaten in Einklang zu 
-bringen. 

2. Wie aus der Ta- 
‘belle 1 zu ersehen ist, 


1. Die Resonanzkurven sowohl der flachen, 
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Fig. 4. 

Gestrichelte Kurve bezieht sich auf die flache Membran Nr. 3. 
Ausgezogene Kurve bezieht sich auf die unsym. Membran Nr. 3. 
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Fig. 5. 
Gestrichelte Kurve bezieht sich auf die flache Membran Nr. 4, 
Ausgezogene Kurye bezieht sich auf die unsym. Membran Nr. 4. 


‘gibt es im Intervall 900 bis 2400 Schwingungen/sec keinen Ton, aut 
wwelchen die unsymmetrische Membran nicht ansprechen wiirde. Im 
‘Gegenteil sind solche Téne bei der flachen Membran in groBer Anzahl zu 
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inden. Die Gebiete der Empfindlichkeit selber sind bei den flachen 
Membranen sehr scharf begrenzt, bei den unsymmetrischen sind sie da- 
wegen verwaschen. In solcher Weise zeigt der Vergleich der Resonanz- 
kurven der flachen und unsymmetrischen Membranen sehr genau, dali die 
Kriimmung des Trommelfelles eime gleichmibigere Wahrnehmbarkeit der 
verschiedenen Tonhéhen begiinstigt. 

Vorliegende Arbeit wurde im Moskauer Institut fiir Physik und 
Biophysik ausgefiihrt. Dem Direktor des Instituts, Herrn Professor 
P. P. Lasareff, spreche ich fiir das Thema und die Leitung dieser Ar- 
beit meinen besten Dank aus. Herrn Professor A. J. Batschinsky, 
Herm T. K. Molody und P. N. Belikoff danke ich fiir eimge Rat- 
schlige bei Ausfithrung dieser Arbeit. 

Moskauer Institut fiir Physik und Biophysik 
(frither Phys. Laboratorium des Moskauer Wissenschaftlichen Instituts). 


Uber die Intensitaten in den Bandenspektren’). 
Von G. H. Dieke in Leiden. 


Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 5. Juni 1925.) 


Mit Hilfe der Burger-Dorgeloschen Summenregel werden die Intensitaten in 


- den Bandenspektren berechnet. In Emission wird der P-Zweig starker als der 
| R-Zweig. Der Intensititsverlauf ist anders, wenn die Bande aus wirklichen 
' Einfachlinien besteht, als wenn sie z. B. aus unaufgelésten Dubletts gebildet wird. 


Das Ausfallen von Feinstrukturkomponenten in der Nahe der Nullinie macht sich 

)dann nicht im Intensitatsverlauf bemerkbar. Es wird auf eine einfache Erklarungs- 

moglichkeit der bei vielen Banden beobachteten alternierenden Intensitaéten 
hingewiesen. 


Bekanntlich sind die Aussagen des Korrespondenzprinzips iiber die 
Intensititen der Spektrallinien fiir kleine Werte der Quantenzahlen nur 
qualitativer Art, was in der Art dieses Prinzips liegt. Die einfachen 
Regeln, die Burger und Dorgelo”’) fiir die Intensitaiten der Multipletts 
und Ornstein und Burger’) fiir ihre Zeemankomponenten fanden, 


scheinen aber zu erlauben, die Aussagen des Korrespondenzprinzips zu 


verschirfen und die Intensititen genau zu berechnen*). Es ist zu er- 
warten, daS die Regeln von Burger und Dorgelo auch fiir die Banden- 
spektra ihre Giiltigkeit behalten werden®). Wie in dieser Arbeit gezeigt 


werden soll, scheint eine Anwendung der Regeln auf die Linien 


einer Bande wirklich zu Resultaten zu fiihren, die in Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung sind. Bei dem Fehlen jeglicher quantitativen Messungen 
beschrinken wir uns vorliufig auf die einfachsten Fille und die mehr 
qualitativen Folgerungen. 

§ 1. Burger und Dorgelo®) haben ihre Regeln folgendermasen 
formuliert: Die Summe der Intensitiiten der Linien eines Multipletts, 
die einen gemeinschaftlichen Anfangszustand haben, ist proportional der 


1) Vorlaufige Mitteilung: Nature 115, 875, 1925. — In einer wahrend der 


- Drucklegung erschienenen Arbeit kommt R. H. Fowler (Phil. Mag. 49, 1272, 1925) 


in der Hauptsache zu denselben Resultaten. 

2) H. 0. Burger und H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 28, 258, 1924. 

3) L. S. Ornstein und H.C. Burger, ebenda 28, 135 und 29, 241, 1924. 
4) Dieselben, ebenda $1, 355, 1925; 8S. Goudsmit und R. de L. Kronig, 


' Die Nat. 18, 90, 1925; H. Honl, ZS. f. Phys. 81, 340, 1925; R. de L. Kronig, 


ebenda 31, 681, 1925; A.Sommerfeld u. H.Honl, Berl. Ber. Nr. 9, S. 141, 1925. 
5) Vel. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 617, 1925. 
Seve: 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIII. 11 
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inneren Quantenzahl (dem statistischen Gewicht) dieses Zustandes. Das- 
selbe gilt fiir die Linien mit demselben Endzustand. Wir werden hier 
im Anschluf an andere Autoren den Totalimpuls eines Molekiils mit 7 
bezeichnen und m fir die effektive Quantenzahl Gre) (@h/2x ist die 
Komponente des Elektronenimpulses senkrecht zur Kernverbindungslinie) 
vorbehalten. Die statistischen Gewichte a priori seien p,. Wir wollen 
uns der gréBeren Einfachheit der Bezeichnung wegen auf Banden vom 
Deslandresschen Typus beschranken, wo also die Energie eine quadra- 
tische Funktion von m ist, die geschrieben werden kann 


E= A+ Bm’. 
Betrachten wir zunichst eine einfache Bande mit einem positiven 
(j + 1—> j) und einem negativen Zweig (j — 1—>j). Den temperatur- 
unabhangigen Teil der Intensitit der Linie j — j + 1 bzw. j + 1—>3 


hal 2 3 & 5 


Fig. 1. 


nennen wir u; und w;, so daB die beobachtbaren Intensititen dieser 
Linien proportional sind zu (bei Temperaturgleichgewicht) 

a En, = Em +1 
nye WE and) remee ae 


Die w; und w,; wollen wir mit Hilfe der Summenregel bestimmen (Fig. 1). 
Damit die Gesamtintensitat, die von den oberen Niveaus ausgeht, gleich 
ist der, die in den unteren ankommt, mu der Proportionalititsfaktor 
oben und unten offenbar derselbe sein. Wir erhalten die Gleichungen: 


U, = Pr; Ue 
== Ug == tee U, + We = Pa, (1) 
Wj—1 + Wy = By, Uj—1 + Wj = Pj, 
‘woraus folet 
; U; == W; (2) 
und oes 
Uy = Py) 


“25 —— PI P21 ae ONC See ote One 
7501) =) P95 — eae a ee 
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Der Einfachheit halber wollen wir im folgenden annehmen, dal die 
Gewichte a priori gegeben sind durch’) 


- pp ep — (3) 
Dann wird 


Uy; 


I 


w= 24, (4) 


und die Intensitiiten der Linien j + 1—> j und j > Jj + 1 werden pro- 
portional zu 


Qje— +P und Qje— mo, (5) 
- wobei 
| aba h? 
2) . SxttIkT 


Ist noch ein Nullzweig vorhanden, dann sind zur vollstindigen Be- 
stimmung der Intensitiiten speziellere Annahmen iiber das Molekiilmodell 


notwendig. 


§2. Dieses Resultat ist identisch mit dem, was Kemble”) erhielt, 
-indem er erst die Entartung der beiden Rotationsfreiheitsgrade durch 
ein auBeres Feld aufhob und dann das Korrespondenzprinzip auf das 
nicht entartete System anwandte. Doch kann ein soleches Verfahren 
natiirlich nur eine erhdhte Annaherung an die Wirklichkeit geben und 
/ nicht ausreichend sein zur exakten Berechnung der Intensititen bei 
kleinen Quantenzahlen. Fiir den Fall der Linien eines Multipletts wird 
dies gut durch eine Arbeit von E. F ermi®) illustriert. Bei eimem 
| Molekiil tritt noch die Schwierigkeit hinzu, da8 man nicht sicher web, 
wie das Molekiil sich in einem auBeren Felde verhilt. 

Aus (5) folgt unmittelbar, da8 die Intensitaten fiir kleine und nicht 
| zu tiefe Temperaturen symmetrisch in bezug auf die Nullinie sein miissen, 
in Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Weiter folet daraus, daf in 
| Emission der P-Zweig etwas intensiver sein muf als der R-Zweig *). 
Diese Asymmetrie im Verhalten der beiden Zweige mu8 sich besonders 
| stark bemerkbar machen bei tiefen Temperaturen. Wenn 6? gegen 6 ZU 


1) Auf die Frage der Gewichte a priori hoffe ich in einer bald zu erscheinenden 
Arbeit iiber die spezifische Warme des Wasserstoffs etwas naher eingehen zu 
'kénnen. Vel. auch Anm. 1, 8. 167. 
} 2) EB. C. Kemble, Phys. Rev. 25, 1, 1925. Dort sind auch ausfiihrlich die 
| ultraroten Rotationsschwingungsbanden diskutiert, die deshalb hier tiber- 
| gangen werden. 
an 8) E. Fermi, Physica 4, 340, 1924. 
4) In Absorption miiite der R-Zweig starker sein. 

11* 
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vernachlissigen ist (also bei nicht zu tiefen Temperaturen), ist das Ver- 
hiltnis der Intensititen der Maxima der beiden Zweige gegeben durch 


\20 


é 


Bei verschiedenen Banden konnte in der Tat experimentell festgestellt 
werden, da8 der P-Zweig intensiver ist als der R-Zweig. Ob die hier 
angegebene Ursache die einzige ist, kénnen nur genaue quantitative 


Messungen entscheiden. 


§8. Die vorhergehenden Betrachtungen gelten fiir Banden ohne 
Feinstruktur. Kratzer?) nimmt an, da zu jedem Wert des Total- 
impulses j zwei Zustande des Molekils gehéren, einer, wobei Elektronen 


und Kernimpuls gleichgerichtet (m — j — @), und einer, wobei sie ent- 
gegengesetzt gerichtet sind (m= Jj + Q)- Dadurch entsteht die Méglich- 
keit, eine Erklirung der bei vielen Banden beobachteten Feinstruktur 
zu geben. In Fig. 2 ist das Ubergangsschema fiir die Cyanbanden nach 
Kratzer angegeben (9 = 7/,). 


Wir nehmen an, daB die Zustiinde j —@ und j+ @ die gleiche 
Wahrscheinlichkeit haben. Die Bezeichnungen sind aus Fig. 2 zu ersehen. 


Aus der Summenregel folgt dann unmittelbar 


‘eas wr te 
uj; = Wu =), \ 


Ul wr . 
W; == W; == 4. 


(6) 


Die Intensitiiten der Komponenten eines P-Dubletts verhalten sich wie 
U,,:uj, doh. wie j +1:j. Da die Dubletts bei den Cyanbanden erst 
von ungefithr 7 = 30 aufgeldst sind, ist der Intensititsunterschied det 
beiden Komponenten wahrscheinlich zu klein, um bemerkbar zu sein. 


1) A. Kratzer, Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 
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Bezeichnen wir die Totalintensitat des j-ten Dubletts mit uw; bzw. 


w;, ist also 
uy = Wi =H, 
1 . Wj = Wj_, =, 
_ dann wird 
| hp = ce 2 Nae L (7) 


In vielen Fallen sind die Dubletts so eng, daS sie im Spektroskop 
“nicht aufgelést und dann oft nicht von einfachen Linien unterschieden 
werden kénnen. Der Intensititsverlauf in einer Serie von solchen Quasi- 
_ Einfachlinien mu8 jedoch, wie ein Vergleich der Ausdriicke (4) und (7) 
“Jehrt, verschieden sein von dem in einer Serie von echten Einfachlinien. 
- Wir haben dadurch vielleicht ein Mittel, eine sichere Entscheidung zu 
- treffen, ob eine Bande aus wirklichen oder nur schembaren Einfachlinien 
-besteht. Es wiirde interessant sein, dies bei den Cyan- und Kupferbanden 
 nachzupriifen. Beide Banden haben scheinbar genau dieselbe Struktur ; 
sie bestehen aus engen Dubletts, die fiir kleine Werte von j nicht aut- 
gelést werden kénnen. Wahrend aber Cyan wirkliche Dubletts hat, wird 
die Feinstruktur der Kupferbanden der Anwesenheit von zwei Cu-Isotopen 
_gugeschrieben. Wenn die vorhergehenden Betrachtungen richtig sind, 
 miiBte sich der Unterschied in der Struktur der Banden im Intensitats- 
| verlauf bemerkbar machen. (Bei CuH miiBten sich die Intensititen der 
ersten Linien angenahert verhalten wie 2:4:6... bei CN wie 1: Be Depa) 
Die in Fig. 2 schematisch dargestellte Auttassung der Feinstruktur 

der Cyanbanden scheint zu Widerspriichen mit der Erfahrung zu fiihren, 


1 2 3 4 
J os } 


Fig. 3. 


und an anderer Stelle") wurde gezeigt, dab die einzige dann noch tibrig- 
- pleibende Méglichkeit, wenn man den Kratzerschen Termansatz und 
| die Annahmen, die ihm zugrunde liegen, aufrecht erhalten will, diejenige 
' ist, die in Fig. 3 schematisch dargestellt ist. Fiir die unaufgelésten 
b Dubletts ergeben sich in diesem Falle mit Hilfe der Summenregeln die- 


1) @. H. Dieke, Physica 5, 178, 1925. 
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selben Intensititen (7) wie bei der im Fig. 2 dargestellten Autiassung, so 
da§ eine Entscheidung zwischen den beiden Méglichkeiten durch Intensitits- 
messungen nicht erhalten werden kann. 

§ 4. Besonderes Interesse verdienen die ersten Linien des Schemas. 
Weil eins als kleinstméglicher Wert des Totalimpulses j betrachtet 
wird, miissen bei der Kratzerschen Erklarung der Feinstruktur in der 
Nahe der Nullinie immer einige Feinstrukturkomponenten ausfallen, und 
dies ist in vielen Fallen durch die Erfahrung bestistigt. Ob Linien aus- 
fallen und welche, labt sich bei Banden wie den Cyanbanden nicht direkt 
feststellen, weil die Dubletts in der Nahe der Nullinie nicht aufgelést 
sind. Birge und Kemble’) wiesen darauf hin, da8 die ersten Linien, 
wobei eine Komponente fehlt, nur die halbe Intensitaét haben diirfen, 
wihrend empirisch gefunden wurde, da8 sie sich vollkommen kontinuierlich 
an die iibrigen Intensitaéten anschliefen. Mit Hilfe der Summenregel 
folgt, wie die obigen Resultate zeigen, da8 die ersten Linien, auch wenn 
eine Komponente fehlt, keine abnormale kleine Intensitit haben, so daf 
aus dem Intensitatsverlauf nichts tiber das eventuelle Fehlen von Kom- 
ponenten geschlossen werden kann. Z. B. ist die Linie R (1) nach dem 
Schema der Fig. 2 einfach und nach Fig. 3 doppelt. Trotzdem muB sie 
bei beiden Auffassungen dieselbe Intensitat haben. 

§ 5. Aus Betrachtungen wie den obigen folet, daB in manchen 
Fallen Banden mit abwechselnd starken und schwachen Linien existieren 
miissen. Zur Erlauterung wihlen wir ein Beispiel, das aus dem der 
Fig. 2 hervorgeht dadurch, da$ wir @ = 1/, nehmen. Die Punkte j + ue 
fallen dann in die Mitte zwischen die Punkte j —7/,, und die Bande 
wird aus zwei Folgen von Linien bestehen, die sich regelmabig ineinander 
einschachteln. Nennen wir die Linien, die von den Zustanden j —", 
ausgehen, ,ungerade“ und die von j + */, ,gerade* Linien, dann hat die 
Folge der ungeraden Linien einen Intensitiitsverlauf, wie er friiher. be- 
stimmt wurde; ebenso die Folge der geraden Linien. Betrachten wir 
dagegen eine gerade und die vorhergehende und folgende ungerade Linie, 
i Bote ee ee SRMere Ul > fae Se 
Die Intensititen sind proportional zu 

je“ GU, fe-Gt 2, G4 Le Gt1—Wwre, 
Die gerade~Linie hat also schwachere Intensitit, als man nach der 
Intensitit der beiden benachbarten ungeraden Linien erwarten sollte. 


; im) R. T. Birge, Phys. Rev. 26, 240, 1925; E. C. Kemble, Phys. Rev. 25, 
5 25. 
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‘Die Bande mu8 aus abwechselnd starken und schwachen Linien bestehen. 
Bei anderen Beispielen werden die Anomalien noch stirker. 

. Das hier betrachtete Beispiel ist empirisch nicht beobachtet. Es 

_ist aber eine Reihe von anderen Banden bekannt, wo genau dieselben 

 alternierenden Intensitaten gefunden wurden. Sie haben aber alle kompli- 
ziertere Struktur und deshalb soll auf ein naéheres Kingehen darauf ver- 
zichtet werden, bis quantitative Intensitiitsmessungen ein sichereres Urteil 
erlauben und méglich machen zu entscheiden, inwiefern auch noch andere 
Ursachen fiir die alternierenden Intensitaéten verantwortlich gemacht 
werden miissen *)*). 


) 


Wenn sich die Anwendbarkeit der Summenregel auf Bandenspektra 
bestiitigen sollte, werden Intensitaétsmessungen ein wichtiges Hilfsmittel 
zur Strukturbestimmung der Banden bilden und eine Entscheidung erlauben 
in Fallen, wo Wellenlingenmessungen allein nicht ausreichend sind, die 
Struktur eindeutig zu bestimmen. Die sichersten Schliisse werden dabei 


1) Wenn man eine andere Wahl der Gewichte a priori trifft wie in Gleichung (3), 
gelangt man auch zu alternierenden Intensititen. Ist z. B. 


Dy = As 
dann wird 
Upge oy 2 — 1 2), 


U2 j = W; == Wii 
Die Intensititen dreier aufeinanderfolgender Linien des P-Zweiges sind dann 


ape CRDi, ape Om, aGtaye Cmte, 

Man erhalt also genau dieselben alternierenden Intensititen wie im Text. Jetzt 
miissen aber gerade bei Banden ohne Feinstruktur die Anomalien schon auftreten. 
Bei der Annahme des Textes ist man gezwungen, die starken und schwachen 
Linien zu je einem Zweige zusammenzufassen und erhilt Werte fiir das Trag- 
heitsmoment, die viermal so klein sind wie bei durchlaufender Numerierung 
(vgl. G. H. Dieke, ZS. f. Phys. $1, 326, 1925). Wiirden dagegen die Gewichte 
a priori die Form p= 25 haben, dann wiirde man durchnumerieren miussen, 
wofiir ja manche Griinde sprechen. Fir die Feinstruktur mifSte dann eine 
andere Erklirung gegeben werden. Bei keiner der beiden Ursachen wiirden 
aber die schwachen Linien so geringe Intensitat haben kénnen, daB sie sich der 
Wahrnehmung entziehen, wie R. Mecke es fir die Helium- und Q,-Banden an- 
nimmt (Phys. ZS. 26, 217, 1925; vgl. auch ZS. £. Phys. $1, 709, 1925). 

2) Anmerkung bei der Korrektur. Herr E.Hulthén hatte die Freund- 
lichkeit, mir mitzuteilen, daf er bei den negativen Stickstoffbanden das Verhaltnis 
der Intensititen der starken und schwachen Linien ungefabr konstant und gleich 
2:1 fand. Das wiirde gegen die hier betrachteten Erklirungsméglichkeiten 
sprechen und darauf hinweisen, da die starken und schwachen Linien zu LWei 
- verschiedenen Blektronenspringen gehéren, deren Intensitéteu sieh wie 
2:1 verhalten. 
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im allgemeinen aus den Intensitéten der ersten Linien zu ziehen sein, 
erstens, weil da der unsichere Boltzmannsche Faktor eo noch 
geringen Einflu8 hat, und zweitens, weil die korrespondenzmibige Grund- 
lage?) der Summenregel erwarten aft, da diese mit um so gréSerer 
Genauigkeit gilt, je klemer die Wechselwirkung zwischen Rotation und 
Elektronenbewegung, d. h. je kleiner m ist. Bei Stérungen, wo die 
Wechselwirkung besonders gro8 ist, wird sie nicht mehr gelten, und wir 
haben dort anomale Intensititen zu erwarten, die bekanntlich dort auch 
beobachtet sind. 


Leiden, Instituut voor theoretische natuurkunde, Mai 1925. 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 617, 1920. 


Uber den Zusammenhang zwischen dem dielektrischen 
-Verhalten und den molekularen Assoziationen einiger 
Flussigkeiten ’). 


Von Luise Lange in Oxford (Ohio) U.S. A. 


Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 8. Juni 1925.) 


) Nach der Nernstschen Methode werden Dielektrizitatskonstanten von organischen 
Fliissigkeitsgemischen in Abhangigkeit von der Konzentration und von der Tem- 
peratur gemessen. Die Resultate werden auf Grund der Debyeschen Dipol- 
theorie und der Annahme von Assoziationen gedeutet. Die Momente einiger Dipol- 

arten werden berechnet. 


Nach der Clausius-Mossottischen Regel sollte die dielektrische 
Polarisierbarkeit pro Masseneinheit oder die GréSe 


—1 1 
: -— (¢ = Dielektrizititskonstante, @ — Dichte) 
e+2 0 
konstant sein, also unabhingig von Druck und Temperatur. Die zahl- 
reichen Ausnahmen von dieser Regel hat Debye durch die Annahme 


starrer elektrischer Dipolmomente erklirt*), und die Richtigkeit dieses 


- Gedankens kann man heute als gesichert ansehen. Da aber bei gewissen 
- Substanzen immer noch starke Unstimmigkeiten tibrigbleben, sah sich 
Debye gendtigt, seinen Grundgedanken durch Beriicksichtigung der 
Molekiilassoziationen zu erginzen. Denn die Abweichungen zeigen sich 
gerade bei solchen Substanzen, bei denen das Auftreten von Assoziationen 
den Chemikern bereits bekannt war. 

Die im folgenden mitgeteilten Messungen wurden zu dem Zweck 
angestellt, weiteres Material fiir die Debyesche Theorie zu beschaffen, 
insbesondere beziiglich der Assoziationen. 

Sei y die Polarisierbarkeit eines Molekiils, d. h. das elektrische 
Moment, welches ein Molekiil unter der Einwirkung der resultierenden 
elektrischen Feldstarke Eins (einschlieSlich des Molekularfeldes) annimmt. 


1) Verspitete Mitteilung von Messungen, die bereits waihrend des Krieges 

_ im Physikalischen Institut der Universitat Gottingen ausgefiihrt wurden. 

2) P. Debye, Phys. ZS. 18, 97, 1912. Eine zusammenfassende Darstellung 

| seiner Theorie hat Debye kiirzlich in Band VI des Handbuches der Radiologie 
- gegeben. 
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Dann ist nach der Theorie von Clausius-Mossotti das Moment im 


Kubikzentimeter: - j 
eee QO” 
VY == == ° = 1 
? 4n 6 +2 m © 
(n = Anzahl der Molekiile im Kubikzentimeter, m = Masse eines Molekiils, 


0 = nm = Dichte) 


x 


oder die sogenannte , Polarisation im Kubikzentimeter: 


An AeA 


und im Gramm: 


3 mM e+ 2 oe 
und schlieBlich die Molekularpolarisation (im Mol, entsprechend der 


Molekularrefraktion): 
pao ae (2) 
(GG, = OOS WO" == Loschmidt-Avogadrosche Zahl, 
M = Lm = Molekulargewicht). 

Nach der Theorie von Debye ist beim Vorhandenseim von starren 
Dipolen: y = y'+ 7", wo y’ den Anteil bedeutet, der von den quasi- 
elastisch gebundenen Elektronen herriihrt, und y" den Anteil, der auf die 
Dipole entfallt. Nach der Theorie soll y' konstant sein (unabhiingig von 
der Temperatur), wahrend fiir y” sich der temperaturempfindliche Aus- 
druck ergibt 3 


Lt <a WU 


(uw = festes Moment eines Dipols, k — 1,37. 10-16 — Boltzmannsche Konstante, 
= absolute Temperatur). 


Fiir die Molekularpolarisation ergibt sich demnach 
gM Aw ; 

Se i eal oO 
Treten nun Molekiilassoziationen auf, so verringert sich die Anzahl 
der Teilchen mit dem Moment w; die durch Zusammenlagerung ent- 
stehenden Doppel- und Dreifachmolekiile haben andere Momente, die je 
‘nach der Art der Assoziation gréBer oder kleiner sein kénnen. Bei 
steigender Temperatur wird die Assoziation zuriickgehen. Die Beriick- 
sichtigung dieses variablen Assoziationsgrades fiihrt zu emer anderen Tem- 
peraturabhiingigkeit der Molekularpolarisation, als der obigen Formel (4) 
entspricht. An die Stelle von w und y” treten dann Mittelwerte, die 
sich mit der Temperatur und auch der Dichte andern. Da y’ konstant, 
ja bis zu eimem gewissen Grade aus optischen Messungen bestimmbar 
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ist (vgl. unten), so lassen sich aus einer beobachteten Abhangigkeit der 
_ P-Werte von Temperatur und Dichte Schliisse ziehen auf die Abhangig- 
; keit des mittleren Moments w und damit der Assoziation. 

7 Zur Untersuchung wurden verschiedene organische Fliissigkeiten 


: herangezogen. Auch bei diesen lift sich — obgleich nicht so direkt 
- wie bei Gasen — die Dichte unabhaingig von der Temperatur verandern, 


 nimlich durch Auflésen in einem dielektrisch reguliren Lisungsmittel *), 
d. h. in einem solchen, das keine starren Dipole und keinen Einflu8 auf 
die Assoziation besitzt. (Ob dieser EinfluS tatsachlich nicht vorhanden 
oder wenigstens von unerheblicher Bedeutung ist, wurde bei den 
’ Messungen durch Variation des Lésungsmittels besonders untersucht.) 


Es sei c, == die Konzentration des zu untersuchenden Stoffes, 
C, = 1—e die des Liésungsmittels und 9 die Dichte des Gemisches. 
Sind noch m, und m, die Gewichte der Molekiile, so ist deren Anzahl im 
Kubikzentimeter fiir die beiden Stoffe: 
n= und he Me Feaak 

mM, My 

Das elektrische Moment im Kubikzentimeter (fiir die Gesamtfeld- 
- stirke Eins) wird 


ee oe Devi A Os a 
Eee ee) YO 
Fiir das reine (regulire) Lisungsmittel hat man mit ¢ = 0 


pect 2 banOa's 
4m & + 2 Mg 


und demnach 


Cy, a (ee gat). 
my, 4n\e+2 0 &, + 2 Qs 

Fir die Molekularpolarisation des gelésten Stoffes erhilt man somit 
den Ausdruck: 


An M,/e—1 1 é,—1 1 : 
(ORE Se Ry i rae ibe ea 6) 
aie: c \e+2 @ Deeg, 
der nach Debye gem’S Formel (4) aus den beiden Anteilen besteht 
P=P'4IP", (7) 
wo 
4 
P= Ly (8) 


ne 1) Messungen von Dielektrizititskonstanten derartiger Gemische sind schon 
” frither ausgefiihrt worden (J. OC. Philip, ZS. f. phys. Chem. 24, 18, 1897), aber 
ohne da8 damals der Gesichtspunkt der Dipolwirkung eine Rolle spielen konnte. 
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von den Verschiebungselektronen und 
2 


eee ae 
ata! ie 3kT @) 
von den Dipolen herrithrt. 

Es wurde nun durch Messung der Dielektrizitaétskonstanten é und é&, 
nach dem Nernstschen Verfahren der Wert P nach (6) bei konstanter 
Temperatur als Funktion von ¢ bestimmt, und diese MeSreihen wurden 
bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Teilweise wurde fiir ein 
und denselben Stoff das Lésungsmittel variiert. 

Die Messungen erstrecken sich auf fiinf verschiedene Alkohole, sowie 
Nitrobenzol, Pyridin und Ather. Als Lésungsmittel wurde im all- 
gemeinen Benzol benutzt, zur Kontrolle augerdem Toluol und Schwefel- 
kohlenstoff. 

In den Kolumnen der nachstehenden Tabellen sind der Reihe nach 
aufgefiihrt: die Temperatur ¢t, die in Gewichtsprozenten ausgedriickte 
Konzentration c des gelisten Stoffes, die Dichte @ der Lésung, die 
Dielektrizitatskonstante e, die Anzahl der im Liter gelésten Mole 


1000 ¢ 
iN —*. die nach Formel (6) berechnete Molekularpolarisation P 
di 


1 


des gelisten Stoffes und schlieflich der Dipolanteil P" dieser Molekular- 


polarisation, der aus P erhalten wird, wenn man den aus optischen 


Messungen berechneten Anteil P’ der quasielastisch gebundenen Elek- 
tronen abzieht. 

Der Anteil P’ 148+ sich in bekannter Weise durch die Uberlegung 
erschlieBen, da bei den hohen Frequenzen der Lichtschwingungen die 
Polarisation nur noch durch die Verschiebungselektronen bewirkt wird. 
Extrapoliert man daher die Dispersionskurve aus dem optischen Gebiet 
auf die Frequenz Null, so gilt fiir den so gefundenen Wert des Brechungs- 
index », nach (4) die Beziehung 

i ny = TG ! 
in, = 287 

Dieses Verfahren ist allerdings insofern unsicher, als man bei der 
Extrapolation iiber ein Spektralgebiet hinweg mu8, in dem méglicher- 
weise Absorptionen stattfinden, die durch ultrarote Eigenschwingungen 
bedingt sind, und infolgederen der wahre Wert von », gréSer ist als 
der durch Extrapolation gewonnene. 

Fiir die Schliisse, welche aus der Veranderlichkeit der Molekular- 
polarisation mit der Temperatur und Dichte gezogen werden, ist dies 


ohne Belang, da P’ von diesen GréSen unabhangig angenommen werden 


(10) 


eS ee 
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‘ Tabelle 1. Nitrobenzol in Benzol. P’ = 33cm’. 
ee 
2 a= 
t ¢ Q e N 19 fel 
| =| =e 
0) 0,874 2,261 0 — — 
3,12 0,881 2,700 0,22 324 291 
7 240 6,45 0,890 3,200 0,47 303 270 
11,65 0,905 4,041 0,86 271 238 
; 29,72 0,951 7,442 2,30 199 166 
100 1,210 36,72 9,83 94 61 
) 0 0,854 2,228 0) = = 
8,70 0,862 2,671 0,26 291 258 
450 6,85 0,870 3,121 0,48 286 253 
n 11,92 0,884 3,890 0,86 264 231 
ad 30,01 0,935 7,000 2,28 196 163 
100 1,188 32,68 9,65 94,4 61,4 
| 0 0,833 2,185 0 3 a 
4,25 0,846 2,670 0,29 282 249 
| 650 Mglos 0,855 3,060 0,49 QD) 242 
12,10 0,870 3,771 0,85 249 216 
31,45 0,917 6,540 2,34 186 153 
100 1,170 29,04 9,52 95 62 
, Tabelle Nitrobenzol in Toluol. P' 33 cm? 
[= t ( 0 & N P phe 
0) 0,863 2,380 0) —_ = 
} 3,41 0,872 2,880 0,24 321 288 
| 5,37 0,877 3,160 0,39 300 267 
9.40 10,73 0,890 3,940 0,78 264 231 
19,88 0,915 5,592 1,48 228 195 
28,35 0,941 7,261 2,17 198 165 
50,02 1,010 12,23 4,10 148 115 
100 1,210 36,72 9,83 94 61 
0) 0,785 2,204 0 —- _— 
4,21 0,797 2,609 0,27 259 226 
5,80 0,801 2,780 0,38 PAY | 224 
1000 11,58 0,817 3,412 0,77 238 205 
21,42 0,838 4,745 1,46 216 183 
30,20 0,870 5,985 2,14 188 15D: 
52,86 0,942 9,830 4,06 144 111 
100 1,122 22,20 9,12 96 63 
Tabelle 3. Nitrobenzol in Schwefelkohlenstoff. P’ = 33 cm?. 
—— 
t c 0 £ N P yell? 
0) 1,246 2,618 0 — — 
5,34 1,245 3,720 0,54 268 235 
240 10,81 1,244 5,045 1,10 240 207 
30,92 1,239 9,351 3,12 159 126 
100 1,210 36,72 9,83 94 61 
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Tabelle 4. Pyridin in Benzol. JP! = OB om). 
t Cc Q UO & N I2 Pr 
0 0,874 2,261 0) = = 
3,41 0,878 2,480 0,38 114,0 91,0 
5,12 0,881 2,599 0,57 112,9 89,9 
240 10,57 0,885 2,984 1,18 109,9 86,9 
19,70 0,893 3,715 2,22 104,8 81,8 
81,59 0,900 4,748 3,60 96,4 73,4 
100 0,982 12,41 12,42 63,8 40,8 
Tabelle 5. Atherin Benzol. P’ = 23 cm%. 
i 
t c Q é N P pl 
0) 0,878 2,270 6) _- — 
5,83 0,868 2,375 0,68 54,8 31,8 
900 12,00 0,858 2,483 115338) 54,2 31,2 
3 ) 23,81 0,838 2,708 2,69 54,4 31,4 
50,52 0,793 3,281 5,40 55,3 32,3 
100 0,717 4,400 9,68 54,9 ul.) 
Tabelle 6. Propylalkoholin Benzol. P’ = 18 cm’. 
Se _______ 
t @ a é N iP. ge 
| 0) 0,874 2,261 0) — — 
3,15 0,871 2,412 0,46 75,3 57,3 
5,17 0,870 2,540 0,75 80,0 62,0 
940 9,46 0,866 2,850 1,36 85,0 67,0 
id 15,51 0,857 3,381 2,21 89,1 leas 
| 22,09 0,855 4,295 3,14 94,8 76,8 
| 33,90 0,846 5,860 4,78 89,8 71,8 
| 100 0,802 22,15 13,35 65,4 47,4 
| 0) 0,856 2,230 0) — — 
| 3,19 0,852 2,362 0,45 70,5 52,5 
I 5,20 0,850 2,469 0,74 74,5 56,5 
410 | 9,50 0,846 2,740 1,34 80,0 62,0 
| 15,41 0,840 3,178 2,18 82,1 64,1 
| 34,00 0,825 5,251 4,67 86,0 68,0 
100 0,790 18,12 13,15 64,7 46,7 
Wo 0,828 2,185 0 — — 
3,30 0,826 2,300 0,45 64,1 46,1 
| 5,21 0,825 2,382 0,72 66,9 48,9 
700 9,52 0,822 2,593 1,30 71,0 53,0 
Ne palsy 5,7) 0,818 2,931 2,11 73,5 55,5 
| 22,15 0,814 3,482 3,00 78,8 60,8 
| 34,20 0,807 4,631 4,60 Se 61,7 
100 0,771 12,39 12,84 61,6 43,6 


ee 
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Tabelle 7. Propylalkohol in Toluol. P’ = 18cm’. 
a 
t c 0 é N ap yee! 
0) 0,863 2,373 0 — _ 
3,54 0,861 2,031 0,51 70,0 52,0 
6,51 0,859 2,703 0,93 75,2 57,2 
940 9,76 0,857 2,921 1,39 78,4 60,4 
G 17,81 0,852 3,722 2,53 87,6 69,6 
25,20 0,847 4,704 3,55 90,6 72,6 
33,75 0,842 5,431 4,73 83,2 65,2 
100 0,802 22,15 13,35 65,4 47,4 
Tabelle 8. n-Butylalkohol in Benzol. P’ = 21 cm’. 
i 
t c Q é N P Bi 
0) 0,878 2,270 0) — — 
4,48 0,877 2,452 0,53 80,0 59,0 
9,97 0,873 2,703 Alar) 81,6 60,6 
900 15,61 0,868 3,071 1,83 87,6 66,6 
25,18 0,861 3,979 2,93 95,7 74,7 
33,38 0,854 5,022 3,85 98,8 77,8 
45,72 0,846 6,701 5,22 95,6 74,6 
100 0,821 19,2 iat 77,4 56,4 
Tabelle 9. Isobutylalkohol in Benzol. P’ = 21 em. 
LL 
t c Q é N | 12 Jou 
(0) 0,878 2,270 0 — — 
5,21 0,875 2,494 0,62 83,9 62,9 
900 10,64 0,869 2,742 1,25 85,0 64,0 
20,01 0,861 3,410 2,34 91,4 70,4 
35,42 0,854 5,083 4,10 96,1 75,1 
100 0,806 20,2 10,97 79,7 58,7 


Tabelle 10. Amylalkohol (Dimethylithylcarbinol) in Benzol. 


(Pi = wiSremes 
ee 
t ¢e 0 & N P eth 

0) 0,874 2,261 0 —- — 

SAL 0,871 2,350 0,31 80,0 67,0 

5,15 0,869 2,400 0,51 77,0 64,0 

240 10,21 0,865 2,531 1,00 74,7 61,7 
35,18 0,844 3,180 3,37 69,9 56,9 

50,22 0,836 3,979 4,77 67,6 54,6 

100 0,809 5,849 9,19 67,2 54,2 
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Tabelle 11. Isoamylalkohol in Benzol. (Pia aisteme: 

a 

t c 0 & N IP ee 

0 0,880 2,973 0 ae = 

3,32 0,876 2,392 0,33 91,5 78,5 

6,78 0,873 2,605 0,67 108,6 95,6 

Tite teat 0,869 2,828 1,10 107,4 94,4 

18° 20,21 0,862 3,265 1,98 99,8 86,8 

32,52 0,853 4,110 3,15 99,8 86,8 

49,92 0,841 7,705 4,77 115,1 102,1 

73,10 0,824 14.21 6,84 108.2 95.2 

100 0,807 14,79 9,16 89,7 76,7 

0) 0,843 | 2,190 0) — — 

4,02 0,840 2.296 0,38 78,5 65,5 

7,62 0,838 2,427 0,72 85,0 72,0 

12,21 0,834 2.661 1,16 94,7 81,7 

64° 20,89 0,829 3,168 1,97 100,9 87,9 

33,41 0,822 3,535 3,12 87,7 74,7 

50,53 0,812 5,542 4,66 100,2 87,2 

74,82 0,799 10,42 6,79 101,7 88,7 

100 0.787 | 11,95 8,94 87,8 74,8 
darf, also P und P” sich nur um eine Konstante unterscheiden. Die 


abgezogenen Werte P’ sind den Uberschriften der Tabellen beigefiigt. 
In den Fig.1 und 8 bis 5 sind die P’-Werte als Funktion der Mol- 
zahl N im Liter dargestellt. 


Diskussion der Resultate. 


a) Die Abhingigkeit von der Konzentration. Die Kurven 

a bis h in Fig. 1 besagen zuniichst, daS nach den oben dargelegten Vor- 
stellungen bei allen untersuchten Stoffen auSer beim Ather Assoziationen 
vorliegen. Dies Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB 
yon allen jenen Stoffen, wenn man die Abhangigkeit der Molekular-— 
polarisation der reinen Flissigkeit von der Temperatur berechnet, auch | 
nur der Ather die Debyesche Formel (4) erfiillt. Es deckt sich aul 
dem hinsichtlich des Athers und der Alkohole mit dem aus dem Bote) 
visschen Gesetz gewonnénen, dagegen widerspricht es diesem Gesetz 
hinsichtlich des Nitrobenzols und des Pyridins, die jenem zufolge zu den 
nicht assoziierenden Substanzen gerechnet werden. | 
Es fragt sich nun weiter, wie der recht eigenartige Verlaut der 
einzelnen P''-Werte in Abhiingigkeit von der Molzahl erklaért werden 
kann. Macht man die vereinfachende Annahme, da bei den einzelnen 
Dipolen der Polabstand kleim sei gegentiber den Molekiildimensionen, so 
hiingen die gegenseitigen Krafte der Molekiile nur noch von dem Moment uw 


| 
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0 5 —>/NV 


‘Fig.1. a bis h Dipolanteil P” der Molekularpolarisation in Abhangigkeit von der 
Molzahl N im Liter. Lésungsmittel Benzol. 


a Nitrobenzol 24°; e n-Butylalkohol 20°; 
b Pyridin 249; f Isobutylalkohol 209; 
c Ather 20°; g Amylalkohol (Dimethylathylearbinol) 240; 
d Propylalkohol 24°; h Isoamylalkohol 18°; 


” 


i, k Temperaturkoeffizient « von — fiir Nitrobenzol; 


j in Benzol zwischen 24 und 65°; 

k in Toluol zwischen 24 und 100°. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 12 
ij 
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der Dipole ab. Fir die Gestalt des Molekiils und die Orientierung des 

Dipols in ihm kann man zwei extreme Méglichkeiten annehmen: 
Typus 1: Das Molekiil ist gestreckt in Richtung der Polachse. 
Typus 2: Das Molekiil ist senkrecht dazu gestreckt. 


Hilfe dieser beiden Annahmen erklaren lassen. Sind niémlich zwei Molekiile 
yom ersten Typus, so werden sie wahrscheinlich die in Fig. 2a gezeichnete 
Stellune zueinander emnehmen; sind sie dagegen vom 


= = 5 5 
I zweiten Typus, so ist die Stellung b die wahrscheinlichere. 
—J)\+ 


Diese beiden Assoziationstypen bedingen aber ein ganz 


a 


Man sieht sofort ein, da8 die verschiedenen Kurventypen sich mit : 
; 


verschiedenes Verhalten der Funktion P(N). Das 


Fig. 2. Gesamtmoment eines Doppelmolekiils in Stellung a@ ist | 
gleich 0, in Stellung 6 dagegen gleich dem doppelten Moment des 


Einzelmolekiils. Bei Assoziationen vom Typus a4 muf daher das mittlere | 
Moment und damit die Polarisation um so kleiner werden, je mehr 
Molekiile sich assoziieren. Bei Typus 6 ist 2u beriicksichtigen, dab die 
Polarisation von uw? abhangt, also wachsen mul, wenn zwei Molekiile sich zu” 
eimem Doppelmolekiil vom doppelten Moment zusammenleg en. | 

Die Anfiinge der Kurven lassen daher folgende Deutung zu: Bei 
Nitrobenzol und Pyridin und wie es scheint auch bei Amylalkohol liegen | 
Assoziationskomplexe vom Typus a vor, bei den tibrigen untersuchten 
Alkoholen solche vom Typus 6. Um nun aber bei diesen Alkoholen den. 
nachherigen Abfall der Kurve zu erklaéren, mu$ man noch einen Sehritt 
weitergehen: Es sind bisher nur die Zusammenlagerungen je aweier 
Molekiile in Betracht gezogen. Je konzentrierter aber die Lésung ist, 
um so gréBer wird die Wahrscheinlichkeit, daB sie sich zu mehreren, 
etwa zu dreien assoziieren, d. h. nur solche vom Typus b, denn ein 
Doppelmolekiil vom Typus a tibt nach augen kee merkliche elektrische 
Wirkung mehr aus, gibt also keine Veranlassung zu weiteren Molekiil- 
anlagerungen. Fiir drei Molekiile ist die wahrscheinlichste Lage nicht 
mehr die, dag sie sich kettenartig aneinander hiingen, sondern die drei 
Dipole werden sich in Form eines gleichseitigen Dreieks anordnen. Das 
Gesamtmoment eines derartigen Komplexes ist Null. Je mehr dreifache 
Molekiile sich daher bilden, um so mehr mu8 das mittlere Moment und 
damit die Polarisation abnehmen. 


Die Kurve beim Isoamylalkohol mit den zwei Maxima erklart sich 


dadurch, da® dieser Alkohol nachweislich em Gemisch aus wenigstens 
zwei Isomeren war, so daf die Kurve als Superposition zweier Kurven 
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zu deuten wiire, deren jede normal verlauft, ihr Maximum jedoch an ver- 
schiedener Stelle hat. 

b) Die Temperaturabhingigkeit. Die Betrachtung der Kurven 
‘Fig. 3, IZ und III, sowie Fig.4 a bis ¢ und Fig. 5 a, b ergibt, daB sich 
diese bei Anderung der Temperatur hauptsachlich in Richtung der Ordinate 
verschieben in dem Sinne, dafi bei steigender Temperatur die Polarisation 
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Fig. 3. Nitrobenzol. Dipolanteil der Molekularpolarisation. 


Ta in Benzol 24°; Ila in Toluol 24°; IIIa in Benzol 24°; 
Ib ,, Toluol 24°; DTG vse) wie lLO0?: IIIb » » 40%% 
Te , CS, 24°; JUNO POOL: 


/sleiner wird, wie es die Debyesche Formel (4) ganz unabhingig von 
‘jem Auftreten der Assoziationen fordert. Jedoch die GréBe dieser Ver- 
schiebung entspricht der Formel keineswegs. Ja selbst in bezug auf die 
Richtung treten beim Isoamylalkohol fiir einzelne Konzentrationen Ab- 
weichungen auf, die auf eine gleichzeitige Abszissenverschiebung der 


‘Kurven hindeuten. Auch diese laft sich verstehen, da bei steigender 
12% 
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Temperatur die Asgoziation zuriickgeht, wahrend Konzentrationserhéhung 


—_ 


sie vermehrt, was eimer Abszissenverschiebung bei hoéherer Temperatur | 


nach rechts entspricht. 
Ein klareres Bild von den vorliegenden Verhiltnissen bekommt man 


aut folgende Weise. Nach Formel (9) ist der Dipolanteil der Polarisation — 


derabsoluten Temperatur T 
umgekehrt proportional. 
Dementsprechend sind die 
beobachteten P” - Werte 
durch Multiplikation mit 


Gp 
273 auf dieselbe Tempe- 
ratur (0° C) reduziert, w0- 


durch man konstante W erte 


erhalten miiSte, wenn die 
Assoziation sich nicht mit 


der Temperatur anderte. 
Man wird also aus der 


beobachteten Temperatur- 
abhingigkeit dieser Werte 


asl me auf die Anderung der Asso- 

giation mit der Tempe- 

Fig. 4. Propylalkohol. ratur schlieBen kénnen. Es 

a bis d Dipolanteil der Molekularpolarisation ; sind deshalb, wo Beob- 

a in Benzol 24°; ¢ in Benzol 70°; achtungen bei verschitg 
a ee, Oh 10 d , Toluol 249; 


denen Temperaturen 7’, unt 


” 
e Temperaturkoeffizient a von 


Tas : : 
aa zwischen24u.70°. 7’, vorliegen, die Tempe 


raturkoeffizienten 


a ae 
a 273 ) 


E 2are 


i= 


gebildet und als Funktion der Molzahl N im Liter in den Figuren aul 
getragen, in Fig. 1, @, & fir Nitrobenzol in Benzol zwischen 24 und 6¢ 
und in Toluol zwischen 24 und 100°, dann in Fig.4e fiir Propylalkohe 
in Benzol zwischen 24 und 70° und in Fig.5c¢ fir Isoamylalkohol 1 
Benzol zwischen 18 und 64°, Jetzt ergibt sich ganz klar: Bei de 
Konzentrationen, die aufsteigenden Asten der P''-Kurven entsprechen, i 
der Temperaturkoeffizient negativ, d. h. das mittlere Moment nimmt m 
wachsender Temperatur ab. Umgekehrt entspricht den absteigenden Aste 
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4 
sin positiver Temperaturkoeffizient, d.h. eine Zunahme des mittleren 


Dipolmomentes mit der Temperatur: 


Dieses Ergebnis fiigt sich zwanglos der zugrunde gelegten Auf- 
fassung. Ob die P’-Kurven steigen oder fallen, hangt davon ab, welcher 
Typus der Assoziationen gebildet wird. Aber allemal muS eine Tempe- 
ratursteigerung infolge der heftigeren Molekularstofe den Assoziationsgrad 
wermindern, also den entgegengesetzten EinfluS austiben, wie eine Zu- 
nahme der Konzentration, die ihn erhéht. 


c) Die Berechnung der molekularen Momente. Zur Berech- 
ihung der Momente der nicht assoziierten Molekiile gehen wir davon aus, 
idaf bei zunehmender Verdiinnung 
die Assoziationen seltener werden. 
Allerdings zeigt der Charakter 
der Kurven, daf die Assoziationen 
‘bereits bei den héchsten Verdiin- 
‘mungen beginnen. Bei keiner 
‘Kurve auSer beim Ather, wo 
jiiberhaupt keine Assoziationen 
-yorliegen, ist die Anfangstangente 
/horizontal. Immerhin kann man 
‘annehmen, da bei sehr hoher 
Verdiinnung der Assoziationsgrad 
-verschwindend klein wird, so dai | 0 
‘man durch Extrapolation der P’’- 
‘Kurven zu denjenigen Werten Py -&4, 5 4 7 5 ip 
_gelangt, die den unassoziierten his sees tt AN 
cen uebo cen. te ci ee aaa Pe eet 
“Extrapolation ist in den Figuren g pei 18°; b bei 649; 
peeetnichelt ausgefithrt, und zwar — , Temperaturkoeffizient « von 
so, dab die Werte Po 7 fiir die po ones Tarand. 64°. 
verschiedenen Temperaturen iiber- 

-einstimmen, wie es Formel (9) verlangt. Man sieht, da dies geschehen 
“kann, ohne den Beobachtungen irgendwie Zwang anzutun, besonders wenn 
-man bedenkt, da die Messungen bei kleinen Konzentrationen naturgemas 
‘am unsichersten sind, da die Polarisation durch eine Differenzbestimmung 
gefunden wird. Auch die Beobachtungen mit verschiedenen Lésungs- 
-mitteln (Fig. 3, I und Fig.4a,d) lassen sich mit der Annahme eines ge- 
-meinsamen Py-Wertes in Einklang bringen, wenn auch das Lésungs- 


JPME 
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mittel auf die Assoziationsbildung bei hdheren Konzentrationen nicht — 
ganz ohne Hinflub ist. 
Aus den extrapolierten Pg-Werten sind nach (9) die in Tabelle 12 
zusammengestellten Werte fiir das Dipolmoment der nicht assoziierten — 
Molekiile berechnet. 
Tabelle 12. 


Nitrobenzol . . # = 3,84.10—I8 Isobutylalkohol. . . . 4 = 1,72. 10-18 @ 
Pyridine eee Dilik, WO | Amylalkohol (Dimethyl- 
INGWaee ee Be 5 1,22 . 10-18 athylearbinol) . . . 1,83 .10—-18 — 
Propylalkohol . Toys}, OS | Isoamylalkohol. . . . 1,76 . 10-18 — 
Butylalkohol . 1,65 . 10—18 ; 


Bei Ather, wo keime Assoziationen vorliegen, la8t sich aus der 
beobachteten Temperaturabhiingigkeit der Molekularpolarisation P nach ~ 


4 
Formel (4) auf den Wert P’ = = Ly schlieBen. Dabei erhalt man 


eimen wesentlich hdheren Wert, namlich P’ = 38 em?1), als aus den 
optischen Daten, die P’ = 23 cm? ergeben, was man auf Absorption im 
Ultraroten zuriickfiihren kann, die den optischen Wert zu klein ausfallen — 
lassen wiirde. Mit P’ — 88 ergibt sich aus den Beobachtungen von 
Tabelle 5 fir das Dipolmoment w = 0,88. 10-18, wiahrend Debye aus 
der Temperaturabhingigkeit 0,84. 10—18 erhalt. 

Isnardi?), der Beobachtungen anstellt zur Priifung der Gansschen 
Abinderung der Debyeschen Theorie, die bei tieferen Temperaturen 
wirksam wird, findet unter Benutzung des optischen Wertes P' als Dipol- 
moment des Athermolektils w = 1,42. 10-83 

Lertes?) findet aus dem Bornschen Rotationseffekt fiir Ather den 
Wert w = 1,27.10-8, Fir Amylalkohol und insbesondere fiir Nitro- 
benzol findet Lertes wesentlich kleinere Werte, als sich hier ergaben, 
was dem entspricht, da8 seine Beobachtungen sich auf reine Substanzen 
beziehen, bei denen das Moment nach den Ergebnissen dieser Arbeit 
durch die Assoziationen herabgemindert wird. | 


1) Nach Debye, Handbuch der Radiologie 6, 625. 
2) ZS. f. Phys. 9, 165, 1922. 
3) Ebenda 6, 65, 1921. 
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Kalkspatlinsen als Polarisatoren. 
Von H. Schulz in Berlin-Zehlendorf. 
| (Mitteilung aus d. opt. Anstalt CO. P. Goerz, Zehlendorf.) 


(Eingegangen am 13. Juni 1925.) 


Im Anschlu8 an eine Veroffentlichung iiber Verwendung von Kalkspatlinsen als 

llichtstarke Polarisatoren werden beziiglich der Leistungsfihigkeit dieser Systeme 

einige Behauptungen, die in der erwahnten Arbeit aufgestellt sind, bestritten und 
einige Angaben iiber den Hinflu8 der Korrektion gemacht. 


; 


) Herr W. Schiitz!) hat soeben, veranlaSt durch eine Patentanmel- 
dung der Firma C. P. Goerz, Berlin, auf deren Inhalt jedoch an dieser 
‘Stelle nicht eingegangen werden soll, die Verwendung von Kalkspat- 
linsen als Polarisatoren erértert und ihre Vorziige bei Verwendung ultra- 
violetten Lichtes hervorgehoben. 

Die allgemeinen Ausfiihrungen des Herrn Schiitz hinsichtlich der 
‘Wirkungsweise sind richtig. Linsen aus doppelbrechendem Kristall, bei 
denen die Kristallachse oder die Achsenebene einen endlichen Winkel 
emit der Linsenachse bildet, im besonderen Falle einen rechten Winkel, 
“haben fiir die beiden linear polarisierten Komponenten verschiedene 
_Brennweite, und zwar betragt fiir eine Kalkspatlinse mit senkrecht zur 
‘Linsenachse liegender Kristallachse das Verhaltnis der Brennweiten bei 
, Annahme von Na-Licht etwa 1,35. Dies ist aber nicht mehr der Fall, 
-wenn man in geeigneter Weise die Kalkspatlinse mit einer Glaslinse 


‘kombiniert. Eine einfache Rechnung zeigt, da8 fiir die verwendbaren 
‘Glaser das Brennweitenverhiltnis der Kombination nahezu jeden Wert 


-annehmen kann, nur ist bei diesen Kombinationen der Bereich 


0,65 < le =<, 1,26 
fo 

-ausgeschlossen, solange der Einfluf der Dicke unberiicksichtigt bleibt. 
Es diirfte also nicht zulassig sei, die Rubens-W oodsche Kombination 
-als giinstiger hinsichtlich der Abblendungsméglichkeit zu bezeichnen, da 
/man, wie oben erwahnt, in der Lage ist, das Brennweitenverhiltnis nahe- 
mu beliebig zu andern. 

Im iibrigen hat Herr Schiitz diese Méglichkeit der Anderung des 
Brennweitenverhiiltnisses bei Verwendung zweier Kalkspatlinsen erwihnt, 
‘und gibt an, da bei emer solchen Kombination der Verlust durch die 


1) W. Schiitz, ZS. f. Phys. 82, 502—504, 1925. 
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notwendige Abblendung kleiner ist, als bei einer einfachen Kalkspatlinse. 
Der dann gemachte Schlu8, dab ein fiir eine bestimmte Wellenlinge be- 
rechnetes System fiir alle Wellenlingen verwendet averden kann, ist aber 
keinesfalls zulassig. Die spharischen und chromatischen Abweichungen 
werden fiir eine der polarisierten Komponenten im allgemeinen so gro, daf 
yon einer auch nur einigermafen vollkommenen Ausblendung keine Rede 
sein kann. Solange es sich freilich um rein qualitative Arbeiten handelt, 
ist der Korrektionszustand nicht besonders wichtig. Sobald man aber 
quantitative Messungen machen will, den Linsenpolarisator also beispiels- 
weise fiir Polarisationsapparate verwenden will, ist man gezwungen, den 
Korrektionszustand als ausschlaggebenden Faktor zu beriicksichtigen. 
Gerade hierbei treten aber nicht unerhebliche Schwierigkeiten auf, wenn 
man sich auf einfache Systeme beschrankt. Es hat sich gezeigt, daB 


aber auch diese Schwierigkeiten tiberwunden werden kénnen, und daf — 


sogar die Chromasie fir grdBere Wellenlangenbereiche praktisch auige- 
hoben werden kann. Diese Erkenntnis aber ist notwendig, wenn man 
die bisher iiblichen Polarisationsprismen durch Kalkspatlinsen ersetzen 


will, ohne da durch unvollstindige Polarisation Nachteile entstehen, die 


den unleugbaren Vorteil der Lichtstarke aufheben. 
Uber die Einzelheiten wird an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet 


werden. 


Optische Anstalt C. P. Goerz, A. G., Juni 1925. 
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Elastische Nachwirkung und Plastizitat. 
Von Richard Beeker in Berlin-Grunewald. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 8. Mai 1925.) 


Es wird gezeigt, daf die Boltzmannsche Theorie der elastischen Nachwirkung 
in ihrer allgemeinsten Form abgeleitet werden kann aus der Annahme einer 
plastischen Inhomogenitait des Materials, wenn man annimmt, da8 die Plastizitat 
besteht in einer der Kraft proportionalen FlieBgeschwindigkeit. Da jedoch 
die Plastizitit der Metalle sicher nicht diesem Gesetz folgt, ergibt sich die 
Notwendigkeit einer Modifikation der Boltzmannschen Theorie. Diese Ab- 
ainderung wird durchgefiihrt unter der Annahme, daf das FlieBen von Metallen 
in einzelnen, durch Wahrscheinlichkeitsgesetze geregelten diskreten Spriingen 
erfolgt. Die Konsequenzen dieser Annahme werden in einigen der experimen- 
tellen Priifung zuginglichen Fallen ausgewertet. — Inhalt: J. Die Boltzmann- 
sche Theorie. II. Plastische Inhomogenitét als Ursache. der Nachwirkung. 
III. Quantitative Durchfiihrung der v. Wartenbergschen Theorie. IV. Versuch 
einer Beriicksichtigung der wirklichen plastischen Eigenschaften von Metallen. 


Einleitung. 


Wir verdanken L. Boltzmann eine der Wirklichkeit in wesentlichen 
-Ziigen gerecht werdende phinomenologische Theorie der elastischen Nach- 
wirkung. Die Nachwirkung kann danach gedeutet werden als eime Art 
Erinnerungsvermégen des Materials an seine friiheren Erlebnisse. Wahrend 
man friiher die Nachwirkung als eine selbstiindige Eigenschaft der be- 
treffenden Kérper ansah, faft man sie neuerdings in der Regel auf als 
einen Spezialfall der Plastizitit, welcher immer dann zu erwarten ist, 
wenn das Material ,plastisch inhomogen“ ist, d. h. wenn der Korper 
regellos zusammengesetzt ist aus sehr vielen und plastisch verschieden- 
artigen Teilgebieten (aus ,harten“ und ,weichen* Teilen). Es ist mehrfach 
— und insbesondere durch v. Wartenberg — ausgefiihrt worden, wie 
man von dieser Annahme aus qualitativ die Nachwirkungsphénomene 
verstehen kann. In der vorliegenden Arbeit wird zunichst eine quanti- 
tative Ableitung der Boltzmannschen Theorie aus dieser Vorstellung 
heraus gegeben, welche tibrigens implizite bereits in einer viel alteren 
und von ganz anderen Anschauungen ausgehenden Arbeit von Wiechert 
enthalten ist. Dabei ist es natirlich ndtig, die ,Plastizitat“ der Teil- 
-gebiete irgendwie formelmafig zu charakterisieren. Es zeigt sich nun, 
daS man gerade dann zur Boltzmaunschen Formel gefiihrt wird, wenn 
_ man die Plastizitat beschreiben kann als eine der wirkenden Kraft pro- 
if portionale Flie8geschwindigkeit. Nun kann diese Beschreibung vielleicht 
zutreffen fiir manche amorphen Substanzen, sie ist aber sicher ganz falsch 
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bei Kristallen und vor allem bei Metallen in hinreichender Entfernung 
yom Schmelzpunkt. Es wird daher weiterhin versucht, die Plastizitat 
der Metalle in einer der Wirklichkeit besser entsprechenden Weise zu 
kennzeichnen. Man gelangt dadurch zu Ausdriicken fiir die Nachwirkung, 
welche zwar beim einfachen Be- und Entlastungsversuch mit Boltzmann 
‘ibereinstimmen, dagegen ergeben sich beim Uberlagerungs- und Schwin- 
eungsversuch charakteristische und experimentell gut priifbare Ab- 
weichungen yon den Forderungen der Boltzmannschen Theorie in 
einem Sinne, welcher mit alteren Messungen von Jordan und Sieg 
tibereimstimmt. 
I. Die Boltzmannsche Theorie. 

Nach L. Boltzmann?) laBt sich die Erschemmung der elastischen 
Nachwirkung allgemein in folgender Weise beschreiben: 

Auf einen elastischen Kérper wirke eine als Funktion der Zeit vor- 
gegebene Kraft P(t). Die zugehérige Deformation y sei die der Kratt- 
wirkung entsprechende Anderung derjenigen Koordinate des Kérpers, 
deren Differential dy, multipliziert mit P, die von jener Kraft auf dem 
Weg dy geleistete Arbeit ergibt. Sieht man von Tragheitskriften ab, 
so ist nach der Elektrizitiitstheorie (Hookesches Gesetz) 


yt) == = P@), 


wo F eimen Formfaktor und E einen Elastizititsmodul bedeutet. In | 


jedem Augenblick ist also y von P nur um einen konstanten Faktor ver- 
schieden. Bei einem nachwirkenden Kérper jedoch ist y nicht allein 
durch den Momentanwert von P gegeben, sondern auch durch alle fritheren 
Werte der Kraft mitbestimmt; der Einflu8 einer zur Zeit ® wirkenden 
Kraft P() ist dabei um so groBer, je langer diese Kraft einwirkte, und 
um so kleiner, je weiter die Wirkung dieser Kraft zeitlich zuriickhegt. 


Hat jene Kraft wihrend der Zeit d® eingewirkt, so ist also ihr Einflu8 


auf den Momentanwert von y zu setzen gleich 


7 


F BPO). pt — ode. 


Hier bedeutet die dimensionslose Zahl 6 eine Konstante, welche die abso- 
lute Grobe der Nachwirkung kennzeichnet (Nachwirkungskonstante) und 
welche stets klein gegen 1 ist. g(t—) ist die Nachwirkungs- 
funktion von der Dimension f—!, welche fiir das zeitliche Abklingen des 


1) Boltzmann, Ann. d. Phys., Erg.-Bd. 7, 624, 1876 (Ges. Abh. I, Nr. 30); 
Derselbe, Wien. Ber. 76, 815, 1877 (Ges. Abh. II, Nr. 43). 
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Erinnerungsvermigens mafgebend ist und hiufig fiir weite Bereiche 


F 1 é 
ihres Arguments etwa durch Tey wiedergegeben werden kann. Durch 
‘Summation iiber alle friiheren Krafte erhalt man den zeitlichen Verlauf 
von y unter Beriicksichtigung der Nachwirkung: 


t 


vd = FPO +8 | PO e¢—oa0] 


See 


Unter Hinfiihrung der Vergangenheit @ —= ¢t—# also: 


) F C 
vi) = 7 [Po +8 | Pop @A0}. ) 

0 
Das Integral erstreckt sich von der Gegenwart (@ = 0) riickwirts in 


die Vergangenheit. 

Ubrigens gibt Boltzmann in seinen Formeln umgekehrt den zeit- 
lichen Verlauf der Kraft P(¢) als Funktion von einem vorgeschriebenen 
Verlauf der Deformation y(t). Man erhalt somit die urspriingliche 
Boltzmannsche Formel durch Auflésen von (1) nach P, was ohne weiteres 

-miglich ist, wenn man die Lésung zunichst in der unbestimmten Form 
PH =P,O+ BAO + PRO +: 
in (1) einfiihrt und die mit der gleichen Potenz von 6 multiplizierten 
Glieder einander gleichsetzt. Bei der Kleinheit der Nachwirkungserschei- 
-nungen kann man Glieder der Ordnung B® vernachlassigen und erhilt 
dann genau die Boltzmannsche Form 


co 


PO = F[yo—B | ute) p@Ao] ye (La) 


0 


1) Volterra (Drei Vorlesungen usw., Leipzig 1914, 8.159 f.) weist darauf 
hin, daf der Boltzmannsche Ansatz mathematisch aufgefaBt werden kann als das 
erste Glied einer allgemeinen Entwicklung, deren hohere Glieder sich als zwei- 
fache, dreifache usw. Integrale iiber die Vergangenheit darstellen lassen, also etwa 
die Form haben: 


BU [P5, Po, 7 (In Pat) ddI 
| +8" (\\ Py, Po, Pog? Ov 9 Fat) I 91d 99453 + + 


Die im weiteren Verlauf dieser Arbeit vorgeschlagene Erweiterung der Boltz- 
» mannschen Theorie wird zwar in einer formal vollig abweichenden Weise vor- 
7 genommen werden, diirfte aber trotzdem vielleicht als eine spezielle physikalische 
_ Ausfihrung des Volterraschen Ansatzes gedeutet werden. — Hine einfache 
B rrerimentelie Priifung des linearen Charakters der Boltzmannschen Formel 
F bietet der im folgenden unter CO angedeutete ,Uberlagerungsversuch*. 
g 
i 
i 
! 


| 
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Wir stellen zunichst einige eimfache Anwendungen von (1) zusammen, 
die auch zur experimentellen Bestimmung der Nachwirkungsfunktion 
gy (@) dienen kénnen. 

A. Belastungsversuch. 

PO = 0 bist — 9 
P(t) = const = P vont = 0 ab. 


Dann wird nach (1) fiir ¢> 0 
t 


yt) = 5>(1 +6 | p(@dol. 


0 


Fir das hier auftretende Integral fiihren wir die spiterhin oft benutzte 


Bezeichnung | 
¥ = | 9@)to | 

ein. w(t) nennen wir die ,Belastungsfunktion*. Damit lautet also die | 
, Belastungskurve“ : 
v0 = ZPl1 +00]. On 


Zahlreiche Belastungsversuche haben ergeben, dab a (f) fiir weite 
Bereiche semes Arguments sich darstellen la$t durch 


1 k 
wt) ~ Int, also p(@) ~ —- (3) 
(ry) 


Fiir extrem kleine Werte von ¢ wird das Int-Gesetz (8) simlos. Es hat — 
sich jedoch gezeigt, dai von solchen t-Werten ab, bei denen nach der vor- 
genommenen Belastung und Beruhigung der elastischen Schwingungen die 
experimentelle Aufmahme der Belastungskurve beginnen kann, das In t-Gesetz — 
bereits mit guter Naherung erfillt ist. Diese Unsicherheit hinsichtlich 
des ersten Teiles der Belastungskurve hat eine betrachtliche Schwierigkeit 
fiir eme exakte Bestimmung des Elastizitétsmoduls E zur Folge. 
B. Entlastungsversuch. 
PQ) = Obit i, 
P(t) = P = const vont = —t, bist = 0, 
PB. == 0-von 2-70 ab: 
Fiir t >> 0 wird jetzt nach (1): 
t+ty 
F F 
1) =FP6\o@do=FPplve+H—vo]. @ 


t 
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‘Im Int-Gebiet also: al t a ty 
n e 


) 


y(t) = 


Bei Vernachlassigung von Gliedern der Ordnung 6? kann man hier die 
konstante Belastung P ersetzen durch eine von —f, bis 0 vorgenommene 


: F : 
konstante Deformation y, = EF: Fiir Zeiten t>¢, erhalt dann die 


Entlastungskurve (4a) die einfache Gestalt 
y= HB, 
welche zur Bestimmung der Konstanten B besonders bequem ist. 
C. Uberlagerungsversuch. 
PQ) = 0 bist = 0, 
P(t) = P, vont = 0 bist = t, 
P(t) = P, vont = ¢, bist = 1, 
P= 2, vow tit, ab: 
Nach (1) wird fiir ¢>¢,: 
t—ty t—ty 


y(t) = =|: + BP, [odo + pro (o)do + BP, ¢ (0) do 
0 


te — 


oder auch 


F 
vo) = FP. +evO)+ PG —PyWwe—y— vo]. © 


Die voriibergehende Zusatzbelastung P,— P, zu der Soy ty — 0) 
wirkenden Last P, gibt Veranlassung zu einer normalen Entlastungskurve 
(P, — P,) [vt —t,) —v—#,)] vom Typus (4), welche sich der im 
iibrigen ungestérten Belastungskurve 1 + Bw (t) iiberlagert. 

Die Bedeutung dieses Versuches liegt darin, daf er eine wesentlich 
schirfere Priifuug des Boltzmannschen Ansatzes (1) bedeutet als der 
einfache Be- und Entlastungsversuch. Wir werden im Abschnitt IV die 
Notwendigkeit einer von (1) abweichenden Fassung der Nachwirkungs- 
erscheinungen zu begriinden suchen. Dabei wird sich zeigen, dafi zwar 
die Versuche A und B auch von der neuen Fassung unverandert be- 
schrieben werden, daB jedoch beim Uberlagerungsversuch die Zusatzlast 
P,—P, auser einer tiberlagerten Entlastungskurve noch eine weiter- 


| Bicndé: [und von Jordan’) anscheinend auch beobachtete] Stérung der 
_ Belastungskurve w(t) zur Folge hat. 


1) Jordan, Verh. d. D. Phys. Ges. 17, 423, 1915. 
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D. Periodische Beanspruchung. 
P(t) = 0 bis t = 0, 
P(t) = A.simvt von ¢ = 0 ab. 


Gleichung (1) liefert jetzt 
i 


USS F a[sinvt +B | sav —0) g@)A0 
0 


oder 


t 
yo) = < Alsinve lt + p | osvep(a)da} 
0 


— cos 4 | sinvep (oda. 


Unter Vernachlassigung von Gliedern der Ordnung B? und mit den Ab- — 


kiirzungen 
t t 


a= p| esveg(o)de und f= p | sinvep(o)do (6) — 

0 0 
la8t sich dafiir schreiben: q 
y@) = FAC +a). sin@t— 9) (7) 


) 


Wegen des Charakters der Nachwirkungsfunktion g(@) sind die : 
Gréfen o und ¢ fiir hinreichend grofe Werte von ¢ praktisch nicht mehr — 
von t abhingig’). Die Nachwirkung hat also zur Folge, dab die von der 
periodischen Kraft erzwungene Bewegung eime um den, Faktor 1 +  ver- 
gréSerte Amplitude besitzt und in der Phase um den Winkel € verzégert 
ist. Dieses Verhalten liBt sich auch so beschreiben: Die Substanz zeigt 
einen ,scheinbaren Elastizitéitsmodul “ 


1+oa 
und absorbiert bei jeder Periode eine Energiemenge: 
‘ 2n/|v 22/¥ 
ly Fa 
i [pfat= ed ale | sin vt cos (wt — 8) a 


0 
also bei Vernachlassigung der Ordnung ?: 


if! E 
e = Monk = yo th (9) 


1) Vel. etwa die ausfiihrlichere Berechnung bei Bennewitz l. ¢. 
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wo bei dieser Niherung y, = A 


bedeutet. 
Im mechanischen Gebiet besteht die wichtigste Anwendung der 


E die Amplitude der Deformation (7) 


‘Formeln (8) und (9) in einer Berechnung der Schwingungsdauer und 
‘Dampfung von freien elastischen Schwingungen. Dabei treten die Tragheits- 
krafte der in Bewegung gesetzten Massen an die Stelle der oben benutzten 
periodischen Kraft. Die durch (8) gegebene schembare VergréSerung 
des Elastizitatsmoduls wird sich dabei durch eine Vergréferung der 
Schwingungsdauer und der Energieverlust (9) durch eine Dampfung der 
Schwingungen bemerkbar machen. Besonders der letztere EinfluS ist 
‘mehrfach Gegenstand experimenteller Untersuchungen gewesen. Man 
erhilt die Dampfung der Schwingung einfach aus der Tatsache, daB 
Schwingungsenergie W und Amplitude y, verkniipft sind durch die Be- 


ziehung 


Eine Abnahme ¢ der Energie W ist also mit einer Verkleinerung dy, 


1 

der Amplitude verkniipft durch die Boreham” eae 

Yo 2 W 
Das ,logarithmische Dekrement* 4 = dy,/y, der Schwimgung ist 
daher nach (9) und (6) gegeben durch 
4 = xt = a6 | sinvog(o)do. (10) 
| 0 
1 
Bei Giltigkeit’) von (3): p(@) ~ es wird das Integral = = und 
ss 
| Yi ee By : (10a) 


Eine wichtige experimentelle Priifung der Boltzmannschen Theorie 
pesteht darin, daB man aus einer statischen Messung vom Typus A oder B 
die GréBe B bestimmt und die nach (10a) berechnete Dampiung einer 
“freien Schwingung mit der Beobachtung vergleicht. Dieser Versuch 


3 1) Da Gleichung (3) sicher nicht bis y — 0 giiltig ist, bedarf der Wert (10a) 
“noch einer Korrektur [vgl. weiter unten Formel (26)], die jedoch bei langsamen 
‘Schwingungen nicht wesentlich ist. 
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gahrte in mehreren Fallen zu einer erfreulichen Bestiitigung der Theorie, 
nimlich bei Torsionsschwingungen [Boltzmann] ’) und Biegungsschwin- 
eungen [Bennewitz] 2), Auch im Gebiet der magnetischen Erregung 
von Eisen und der elektrischen Polarisation von Isoliermaterial konnte 
Jordan) zeigen, daf die Energieverluste bei periodischer Erregung sich 
quantitativ aus statischen Nachwirkungserscheinungen vom Typus A in 
genau analoger Weise vorausberechnen lassen. 

Die spiter aufgestellten Theorien von Wiechert*) und Benne- 
witz®) sind, insoweit sie eine Beschreibung der beobachteten Erschei- 
nungen geben, mit der Boltzmannschen identisch. 


Auf die Wiechertsche Theorie werden wir spater noch kurz zuriickkommen. 
Fir die Theorie von Bennewitz ist der folgende Umstand charakteristisch: Wenn 
man etwa nach Gleichung (2) den Blastizititsmodul # der Substanz bestimmen 
will, so hat man im Moment t — 0 die Last P anzubringen und in diesem selben 
Augenblick die Deformation y abzulesen. Tatsichlich braucht man aber eine 
endliche Zeit zum Anbringen der vollen Last und kann erst danach mit der Ab- 
lesung beginnen; dann ist aber bereits so viel Zeit verflossen, daf y im In ¢-Gebiet 
angekommen ist, wo die neitliche Anderung von y gegeben ist durch y(t) = A 
+ B.int. Insoweit die Substanz diese Gleichung streng befolgt, lassen sich auch 
die Gré8en A und B exakt bestimmen. Unter Einfiihrung einer ungeheuer kleinen 
Zeitgréfe + durch die Beziehung A = —B.lnt kann man alsdann den beob- 
+o 


achteten Verlauf auch beschreiben durch y = Bin ! , da t neben jeder beob- 


achtbaren Zeit noch ungeheuer klein ist. Bennewitz fihrt seine Theorie durch 


unter Verwendung der so empirisch ermittelten Konstanten B und 7. Elastische 


und Nachwirkungserscheinungen sind dadurch in seinen Formeln so innig mit- 
einander verquickt, daf aus ihnen der einfache Grenzfall des rein elastischen 
Kérpers erst durch einen komplizierten Grenztibergang (B— 0, = —> 0, 
B.\nzt = const) gewonnen werden kann. Ich werde demgegentiber die Aut 
fassung vertreten, da die mit der exakten Bestimmung des Elastizitatsmoduls 
verbundenen Schwierigkeiten rein experimenteller und nicht grundsatazlicher Art 
sind und da& daher die Theorie keine Veranlassung hat, deshalb auf eine prin- 
vipielle Scheidung zwischen elastischen und Nachwirkungsgréfen zu verzichten. 
In diesem Sinne ist der Elastizitatsmodul vollkommen ausreichend dadurch definiert. 
da man fiir Belastung und Ablesung eine so kurze Zeit fordert, daSi innerhalh 
derselben die elastische Nachwirkung vernachlassigt werden kann. Mit ‘diesel 
Auffassung wird die Hypothese eingeftihrt, daf elastische Vorginge sich grund 
sitzlich in Zeiten abspiclen kiénnen, die von kleinerer GréSenordnung sind als di 
fiir Nachwirkungserscheinungen erforderliche Zeit. Ubrigens sind die von Benne wit: 
erhaltenen Formeln, wie bereits bemerkt, hinsichtlich ihres erfahrungsgema8 priif 
baren Inhalts mit den Boltzmannschen identisch. Vel. auch die anschaulich 
Diskussion der Bennewitzschen Formel durch Jordan, Phys. ZS. 25, 579, 1924 


1) Boltzmann, l. c. 

.*) Bennewitz, Phys. ZS. 25, 417, 1924. 

8) Jordan, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 451, 1912. 
4) Wiechert, Wied. Ann. 50, 335, 1893. 
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Il. Plastische Inhomogenitit als Ursache der Nachwirkung. 


Gegeniiber den alteren Theorien, die im wesentlichen auf eine der 
B3eobachtung entsprechende Beschreibung der Nachwirkungserscheinungen 
bzielten, bedeutet eine Untersuchung von v. Wartenberg*) einen grofen 
ortschritt, indem sie — wenn auch nur in qualitativer Weise — eine 
virkliche physikalische Erklarung der Nachwirkung erméglicht. Die 
jrundlage der v. Wartenbergschen Theorie bildet die Erfahrungs- 
atsache, daB gut ausgebildete Einkristalle keme merkbare Nachwirkung 
eigen), auch dann nicht, wenn sie — wie es bei Metallen der Fall ist 
— viel weicher sind als das bearbeitete und strukturell deformierte 
Material. Eine wesentliche Vorbedingung fiir die Nachwirkung besteht 
lemnach in einer plastischen Inhomogenitiat des Materials in dem Sinne, 
la8 Teilchen von gréBerer und geringerer Deformierbarkeit regellos neben- 
‘ander liegen®). Der qualitative Verlauf eines Belastungs- und Ent- 
astungsversuchs ist bereits vollkommen verstiindlich, wenn man sich vor- 
tellt, daB der Kérper eine Anzahl leicht deformierbarer (plastischer) 
Peilchen enthalt, von denen jedes einzelne umgeben ist von solchen, 
velche sich wahrend der Versuchsdauer vollkommen elastisch verhalten *). 
\lsdann werden wiihrend der Belastung die am leichtesten deformier- 
varen Teilchen sich allmihlich entspannen oder ,flieJen* und damit eine 
angsame Verlingerung des Drahtes bewirken, da bei konstanter Gesamt- 
selastung die Entspannung mit einer geringen Vergréerung der Spannung 
n der elastischen Umgebung verbunden ist. Der verzégerte Charakter 


1) y. Wartenberg, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 113, 1918. Nach der Dar- 
tellung von v. Karman (Enzykl. math. Wiss. IV, 4, S. 694, 1913) ist auch schon 
‘tiiher versucht worden, die Nachwirkung durch gewisse Inhomogenitaten der 
<érper zu erkliren. Auch neuere Ansatze von Hencky (ZS. f. ang. Math. u. 
Tech. 4, 323, 1924, und ZS. f. Metallkde. 17, 68, 1925) bewegen sich in ahnlicher 
tichtung. 

2) W und Zn nach v. Wartenberg (1. c.) und Schénborn (ZS. f. Phys. 8, 
77, 1922). Quarz nach Joffé, Ann. d. Phys. 20, 919, 1906; ferner Masing 
nd Polanyi, Erg. d. ex. Naturw. III, 1923, S. 214, Anm. 

3) y, Wartenberg selbst beschriinkt sich auf Metalle und identifiziert diese 
Yeilchen im wesentlichen mit den mikroskopisch sichtbaren Kristalliten. Diese 
eschrinkung erscheint mir vorerst vollkommen entbehrlich, um so mehr, als der 
harakter der Nachwirkungserscheinungen bei nichtkristallinen Substanzen (z. B. 
las) wesentlich der gleiche zu sein scheint wie bei Metallen. (Vgl. auch Masing, 
erh. d. D. Phys. Ges. 21, 686, 1919). 

4) Der Elastizitiitsmodul der verschiedenen Teilchen soll nicht verschieden 
>in; wir sehen also den Kérper in elastischer Beziehung als homogen an. Natiirlich 
t die Méglichkeit auch einer elastischen Inhomogenitat ohne weiteres zuzugeben; 
ir wollen sie jedoch — als fiir die Nachwirkungserscheinungen unwesentlich — 
ier auger Betracht lassen. 
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der Belastungskurve ist dadurch bewirkt, daB bei vélliger Entspannung 
der plastischen Teilchen die Bewegung zum Stillstand kommt. Wenn ~ 
man den Bereich der Nachwirkung nicht tiberschreiten und eine plastische 
Deformation des Materials vermeiden will, so darf man den Belastungs- ) 
yersuch nur so weit ausdehnen, dai jedes merklich geflossene Teilchen — 
noch umgeben ist von solchen, welche wihrend der Versuchsdauer sich 
noch nicht merklich entspannt haben. Wenn man jetzt entlastet, so- 
wird auf jedes geflossene Teilchen durch die sich elastisch kontrahierende 

Umgebung eine der ursprimglichen Spannung entgegengesetzte ausgeiibt, 

unter deren Wirkung seine erste plastische Deformation allmahlich wieder 

riickgingig gemacht wird, so daB der Ausgangszustand praktisch voll- 

kommen wieder hergestellt ist. Wurde jedoch die Belastung so lange 

fortgesetzt, da groBere nebeneinanderliegende Gruppen von Teilchen ge- 

slossen sind, so werden diese nach der Entlastung von der Umgebung 

nicht mehr vollkommen zurtickgeschoben werden kénnen, da sie ihrerseits 

auf die Umgebung deformierend einwirken werden. Die Folge dieser 

Riickwirkung der deformierten Gruppen auf ihre Umgebung ist eine 

bleibende plastische Deformation. — Ob man sich im Gebiet der reinen 

Nachwirkung oder der plastischen Deformation befindet, lat sich wahrend 

der Belastungskurve tiberhaupt nicht entscheiden, insbesondere gilt das 

Int-Gesetz weit ins plastische Gebiet hineim. Erst bei der Entlastung 

stellt sich heraus, ob das Gebiet der reinen Nachwirkung tiberschritten 

wurde. 

Das Befriedigende an der v. Wartenbergschen Theorie legt darin, 
daB die Nachwirkung durch die einfache und wohlbegriindete Hypothese 
der plastischen Inhomogenitaét vollkommen zuriickgefiihrt werden kann 
auf die allgemeine Erscheinung der , Plastizitit “ oder ,inneren Reibung* 
Jede weitere Ausgestaltung dieses Bildes ist daher gleichbedeutend mit 
einer Annahme iiber das Wesen der Plastizitat, welche jene Entspannung 
der einzelnen Teilchen bewirkt. Man weil, dab in kristallinen Sub 
stanzen diese Plastizitat in geometrischer Hinsicht hautig beschriebe 
werden kann als eine durch Schubspannungen ausgeliste Betatigung ge 
wisser kristallographisch ausgezeichneter Gleitebenen. In mechanische 
Beziehung ist damit fiir eine quantitative Behandlung der Nachwirkun, 
wenig erreicht, solange man nicht wei, in welcher Weise jene Gleit 
ebenenverschiebung von der deformierenden Kraft abhingt. v. Warten 
berg neigt zu der Annahme, da’ — wie bei der Fliissigkeitsreibung — 
die Gleitebenen mit einer der Kraft proportionalen Geschwindigkeit a 
einander vorbeigleiten. Diese Annahme ist nun sicher nicht zutreffen 
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Tur die ohne Gleitebenen erfolgende Reibung der amorphen Sub- 
‘ttanzen bewirkt eine der Kraft proportionale FlieBgeschwindigkeit. Die 
amnahme einer solchen Reibung fiihrt, wie im folgenden gezeigt werden 
oll, genau auf die lineare Boltzmannsche Formel (1) fiir die Nach- 
virkung, wihrend jede andere Annahme iiber die Plastizitit eine ab- 
veichende und komplizierte Gestalt, der Nachwirkung zur Folge hat. 


M. Quantitative Durchfiihrung der v. Wartenbergschen Theorie. 


Wir betrachten speziell den Fall der Dehnung und denken uns den 
ia dehnenden Korper unterteilt in N Bereiche, von denen jeder einzelne 
is plastisch homogen angesehen werden kann, und welche véllig regellos 
murcheinanderliegen. Der Einfachheit halber nehmen wir alle Bereiche 
fleich gro8 an. Obwohl diese Annahme in der Natur sicher nicht zu- 
*ifft, bedeutet sie doch keine wesentliche Beschrénkung der Allgemein- 
‘eit. Nimmt man die Teilchen zunichst verschieden groB an, so wird 
nan nach gehériger Mittelbildung doch auf die gleichen Resultate gefiihrt. 
Wirkt auf den Korper die Last P, so wiirde bei rein elastischem Ver- 
-alten die Spannung 6 aller Teilchen den gleichen Betrag 


j 


| 6,=f-P (11) 


esitzen, wo f eine Konstante bedeutet. Wir fassen nun ein einzelnes 


eilchen ins Auge, welches infolge vorhergegangener FlieBvorginge nicht 
inter der Normalspannung 6, steht, sondern unter einer davon ab- 
eichenden Spannung 6. Die Differenz 6, —6 ist ein Maf fiir den Betrag, 
‘m welchen sich das Teilchen am Tragen der Last zu wenig beteiligt 
‘ad welcher bei konstant gehaltener Gesamtlast P durch die tibrigen 
eilchen des Querschnitts aufgenommen werden muf'). Infolge dieses 
pannungsdefekts des hervorgehobenen Teilchens wird somit der Draht 


egeniiber der rein elastischen Dehnung 


Ta 


y Sa 
4 


m einen gewissen, mit 6, — 6 proportionalen Betrag zu lang erscheinen. 
ie durch den Spannungsdefekt 6, —o des einen Teilchens bewirkte 


-erlangerung sei nun 


F 
Ay = Fh Go — 4%) 


1) Die hierdurch bewirkte VergréSerung der Spannung iiber den durch (11) 
sgebenen Betrag kénnen wir bei der Kleinheit der Hinzelteilchen im reinen 
_ achwirkungsgebiet vernachlassigen. 


13# 
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en kann (gegeben durch Abmessungen 
brpers sowie die GroBe der einzelnen 
bt sich durch Summation 


wo 4 als Konstante angesehen werd 

und elastische Higenschaften des K 

Teilchen). Die wirkliche momentane Linge ergi 
der beiden letzten Formeln zu 

F N | 

y(t) = po tase}; (12) 

wo die Summe zu erstrecken ist iiber die Spannungsdefekte aller N 


Teilchen. 
Gleichung (12) ist der allgememe Ausdruck jeder Inhomogenitits- 4% 


theorie der Nachwirkungserscheinungen. Zur Auswertung der Summe 
haben wir also den Spannungsdefekt jedes Teilchens zu ermitteln und | 
aber alle Teilchen zu summieren. Um die Spannung 6 eines einzelnen | 
Teilchens in Abhingigkeit von der Zeit bei beliebig vorgegebenem Be- 
lastungswechsel zu berechnen, nehmen wir zunichst mit v. Wartenberg 
an, da8 die plastische Entspannung besteht in einer der gerade vor- 4 
handenen Spannung proportionalen FlieBgeschwindigkeit. In der Zeit | 
dt vermindert sich infolgedessen die Spannung 6 um einen Betrag — dG, | 
dessen Grife gegeben ist durch 

do, = — o6dt, (13) | 
wo die Konstante @ ein direktes Ma8 fiir die Plastizitat bedeutet [oder | 
auch ein reziprokes Maf fiir die ,imnere Reibung“ des Materials] ’). Bei 
zeitlich verinderlicher Belastung P (t) tritt nach (11) zu der plastischen — 
Anderung (7) noch eine elastische Anderung vom Betrage 4 


dG, = ple 
hinzu, so dafi die ganze Anderung von 6 in dt wird : 
do6 = —godt+fdP 
oder 
do dP a 
in ae (14) 


Hier ist P als Funktion von ¢ vorgegeben, o (f) zu ermitteln. Unter| 


~ Benutzung der Identitat 


d do 
— ob. OU = = 
ott ICO Veer oS 


1) 9 ist eine dem betreffenden Teilchen eigentiimliche Konstante und solf 
sich auch bei der Deformation nicht aindern. Hine _,,Verfestigung* soll also nich 
erfolgen. In einer von Maxwell herrithrenden Ausdrucksweise heiSt 1{e die 
7Relaxationszeit*. 
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aBt sich (14) schreiben 


: 5 (et) = fa “(Bet ) —foPest, 
der 
; 


t 
oot = f. Pert —f| oP (8) eI dF. 


Fiir den zeitlichen Verlauf der Spannung ¢ (f) eines durch die Reibungs- 
srébe @ charakterisierten Teilchens haben wir somit: 


6) =f[PO — | Pree’, 


oder unter Einfiihrung der Vergangenheit @ = ¢ — @ und Benutzung von 
oP (t) == 65 (¢) 
6, () —6(f) =f | oPt—a)ee da. (15) 
0 


Damit ist der Beitrag eines durch die Plastizitit @ charakterisierten 
WPeilchens zu der in (12) stehenden Summe vollstiindig bestimmt. 
Um jetzt den ganzen Kérper in semem plastischen Verhalten zu 
Pharakterisieren, miissen wir angeben, wie viele der N Teilchen eine 
wischen g und 9 + dg liegende Plastizitit besitzen. Die Anzahl dieser 
eilchen sei nun durch F'(@) dg gegeben, wo die Verteilungsfunktion F'(@) 
»iatiirlich der Bedingung 


[¥@de=N (16) 
0 


zeniigen mul. 
Damit ist auch die in (12) auftretende Summe bestimmt. Es wird 
naimlich nach (15): 


P(t —@) do | Flo) ere" ae. 
0 


ot g 


aN 
Gia) ih 


Setzen wir diesen Wert in (6) ein, so erhalten wir genau die 


) 30ltzmannsche Nachwirkungsformel 


yO = Feo i‘ | pu) (a0) 
0 
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wenn wir fiir die Nachwirkungsfunktion g (@) schreiben : 


Be (@) = Aff eF(e)e%? de, (17) 
also auch , ; ad ; 
Bu) = Bl p@)do=af[a—ee)F@)de. (17a) 

0 d 


Damit ist gezeigt, daB v. W artenbergs Theorie genau auf die all-_ 
gemeine Boltzmannsche Formel fihrt’). Die Nachwirkungsfunktion 
gp (@) ist durch (17) guriickgefiihrt auf die fiir die plastische Struktur 
charakteristische Verteilungsfunktion F’(Q). Es legt im Wesen der ganzeu 
Betrachtung, dab (17) nur angewandt werden darf auf wirklich inhomogene 
Kérper, d. h. auf solche Funktionen F(o), in welchen weit auseinander 


liezende Werte von g auch wirklich vertreten sind. 

Wihrend nach (17)  (@) eindeutig durch F(@) gegeben ist, ist um- 
gekehrt F'(@) durch die beobachtbare Funktion g(@) keineswegs ein- 
deutig bestimmt. Es ist jedoch leicht, eine einfache spezielle Form fiir 
F(g) anzugeben, welche, in (17) eingesetzt, fiir m in hinreichender Ent- 
fernung vom Nullpunkt den Verlaut 1 /c liefert. Das wird erreicht, wenn 

. const : ; . ; 

F im wesentlichen wie vor” verliuft. Da aber nur Teilchen mit relativ 
eroBen g-Werten bei der reinen Nachwirkung merklich flieBen, gentigt 


Amped 
es, anzunehmen, dai F' fir derartige Werte wie — verliuft. Dagege 


ist der Verlauf von F im Bereich kleiner Werte von 9 ohne Einflub 
aut die Nachwirkung. Wir kénnen somit dem beobachteten Verlaut 
* 
von gm Rechnung tragen durch die Annahme, daf N, -von den N-Teilchen 
in ihrer Plastizitit nach emem Gesetz F, (9) ~ — verteilt sind, wihrend- 
Q ‘ 

die tibrigen N —N,-Teilchen die Plastizitit Null haben. 
Um fiir \(@) die Bedingung \F, (e)dg = N, zu erfiillen, be- 
grenzen wir F’, durch emen sehr kleinen Wert r und einen sehr grofen 
Wert & yon g, indem wir setzen: 


F, (0) ==.0) Wir yo.—45 und @>R \ 


w 


toa (18) 
(0) == Sir 9G. | 
, _ Q 

1) Der Nachweis, dafi die Boltzmannsche Formel eine notwendige Folge 
der Differentialgleichung (14) ist, wurde bereits durch Wiechert (I. ec.) erbracht. 
Allerdings waren bei Wiechert die zugrunde liegenden physikalischen Vor- 
stellungen yon den hier benutzten wesentlich verschieden. 


Elastische Nachwirkung und Plastizitat. 199 


Die Konstante ¢ muf der Bedingung 


R 
pans 133 
—do = c¢c.n— = VN, iS) 
| 0 Q aa 1 (19) 
A 
eeniigen. Fiir die mittlere Plastizitét @ des ganzen Kérpers gilt alsdann 
Wee Oe Fo a N, R—1 
Coy N ON WRir 
und damit auch 
Leia 
‘ K—r 


) Fiir p(w) ergibt sich jetzt 
R 


B p(@) = ape | ede — — [e-7? — e—F9), 


fe 
Unter der Bedingung, dab r.@ stets eine sehr kleine Zahl ist, dati 
also die festesten Teilchen wihrend der Beobachtungszeit nicht merklich 
plastisch deformiert wurden*), kann man somit setzen : 
1 —e—ke 


PO) =} p=ife= apne. (20) 


a 


Im Falle der homogenen Zugbeanspruchung eines zylindrischen Ver- 
suchskirpers wird iibrigens Af N —= 1, wovon jedoch weiterhin kein 
Gebrauch gemacht wird. Integration von g (@) liefert nun auch einen 
modellmibig begriindeten Verlauf der Belastungsfunktion yp (t): 


t Rt 
e—— met 
y= [ 9 @)do — == da. 
0 0 


Mit endlicher unterer Grenze ¢ ist das Integral zunichst): 
In Rt — lng — Ei (— Rt) + Ei (— 2), 
[Ei (— «) — Ing], Xo ist aber = C = 0,5772, so daS wir erhalten 
w = 0,5772 + In(Rt) — Hi (— Rt). (21) 
1) Diese Bedingung ist innerhalb der reinen Nachwirkungserscheinungen 


natiirlich stets erfiillt, Fir diese ist von der Funktion #’() in (18) nur der 
Bereich 9 > r wesentlich. —2 


eu 
2) Nahere Angaben iiber die hier eingefiihrte Funktion Hi (a) = | ee du 


oo 


stehen z. B. bei Jahnke und Emde, Funktionstafeln, 8. 19 f. Fiir kleine reelle 
oh 
bimd positive w ist Hi(—m) = 0,572 -:--+Ina—a+-—----, wihrend es fir 
a” > 1 schnell gegen Null geht. 
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Rt ist das Verhialtnis der Beobachtungszeit ¢ zur Relaxationszeit 1/R- 
der am leichtesten deformierbaren Teilchen. Aus (21) folgt, dali der 
logarithmische Verlauf der Belastungskurve beginnt, wenn Rt etwa = 3 
oder 4 ist, d.h. wenn die am leichtesten tlieBenden Teilchen praktisch 


vollkommen entspannt sind. Fiir den Beginn des Vorgangs (Rt <1) > 


v(t) = Rt, (22a) 
also mit (20) b.wt) = afNet. (23) 


Der ganze Verlauf der fiir die Belastungskurve 
F 
10) = g Pl + B {0,5772 + In (Rt) — Ei (— Rd)} 


charakteristischen Funktion y in Abhangigkeit von Rt nach Gleichung (21) 
ist in der Fig. 1 wiedergegeben. Die gesamte Kurve labt sich in drei 


20K 


C=05772 


—>ft=2 

0 (fe fi TS a Es] 

0 05 70 75 20 25 (30 35 40" 4550 5,5) 160 

Fig. 1. 

Verlauf der durch Gleichung (21) gegebenen Belastungskurve y (a) = y (BO: 
Ubergang von y = a fire Mliny = C+Inefira>t. 


Bereiche zerlegen, nimlich in einen geradlinig ansteigenden Teil mit der 
durch Gleichung (23) gegebenen relativ betrachtlichen Flie8geschwindig- 
keit, die im wesentlichen bestimmt ist durch den Mittelwert der Plasti- 


zitit @. Dieser Bereich geht etwa bis Rt = 0,2. Hieran schheBt sich 


ein Kurvenstiick an, welches zur Int-Kurve hiniiberfiihrt und etwa von 
Rt = 0,2 bis Rt = 4 reicht. In diesem Zeitintervall werden die am 
leichtesten deformierbaren Teilchen praktisch vollkommen entspannt. 
Von Rt = 4 an befindet man sich vollkommen im Int-Gebiet!). Man 


1) Wenn man die Beobachtungszeit beim Belastungsversuch sehr lange aus- 
dehnt, also das Nachwirkungsgebiet weit iiberschreitet, so wiirde die In ¢t-Kurve 
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hat bisher keinen Anhalt zur Bestimmung der GréSe R und damit auch 
keine Méglichkeit, zu entscheiden, ob beim Belastungsversuch der in der 
Figur dargestellte Teil der Belastungskurve etwa in */,, oder */,59) Sekunde 
durchlaufen wird. Ist z. B. R = 1000 sec—! und beginnt die Beobachtung 
der Belastungskurve bei t = 0,1 sec, so ist der Wert von Hi véllig 
zu vernachlassigen, und man erhiilt : 


F 
eri P [i + B(0,5772 + In R) + Blnt}. 
MiBt man nun zur Bestimmung des Elastizitiitsmoduls die Verlingerung y 
etwa nach ¢ Sekunden, so erhilt man einen scheinbaren Elastizitatsmodul E* 


vom Betrage 


Te E € 
oy: 1+ B(0,577 +mR)+ plat ee) 


Bei der mutmaflichen Gréfe von R macht es nicht viel aus, ob man 


die Bestimmung von E* etwa nach 1 see oder nach 10 sec vornimmt, 
da in jedem Falle der erste schnell verlaufende und relativ betriacht- 
liche Teil der Nachwirkung sich der Beobachtung entzogen hat. 

Da B aus dem Verlauf der In#-Kurve zu ermitteln ist, bietet 
“Gleichung (24) eine Moglichkeit zur Messung von R, indem man den 
Elastizitatsmodul E* des nachwirkenden Kérpers vergleicht mit dem 
Modul EF eines aus dem gleichen Material bestehenden plastisch homogenen 


Korpers (Einkristall oder vollkommen rekristallisiertes Material). Die 
E* 
in (24) enthaltene allgemeine Aussage, daB —- <1 ist, wird von den 


E 
‘verschiedensten Beobachtern bestitigt'). Die innige Verkniipfung dieser 
-Tatsache mit der Nachwirkung ist jedoch bisher scheinbar nicht bemerkt 
worden. 


schlieBlich in eine schwach geneigte Gerade tibergehen; d. h. man wiirde ein zihes 
FlieBen beobachten, dessen konstante Geschwindigkeit sich dadurch bestimmt, da8 
in jedem Teilchen sich eine zeitlich konstante und zu 1je proportionale Spannung o 
eingestellt hat. Die alsdann resultierende ,,zahe“ FlieBgeschwindigkeit unter- 
scheidet sich von dem durch (23) gegebenen Anfangsteil der Fliefkurve nur da- 


durch, da8 der Mittelwert o zu ersetzen ist durch das Reziproke des Mittelwerts = 
N 

- 1) Z. B. Sieg, Phys. Rev. 85, 347, 1912, und (2) 9, 337, 1917; Baumeister, 
Ann. d. Phys. 18, 578, 1888; Deodhar, ZS. f. Phys. 21, 247, 1924; Konig, 
Diss. Berlin 1925 (noch nicht erschienen). Widersprechende Angaben finden sich 
| jedoch z. B. bei Wertheim, Pogg. Ann., Erg.-Band 2, 1—118, 1848 und 78, 391, 
1849, sowie Miiller, Forschungsarb. d. Ver. D. Ing., Heft 211, 1918, so daB von 
einer sicheren experimentellen Bestatigung der Behauptung E*/E <1 noch nicht 
die Rede sein kann. 
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Zur Berechnung der Amplitude und Dampfung freier Schwin- 
gungen eines Kérpers mit der durch (20) gegebenen Nachwirkungs- 
funktion g haben wir nach Abschnitt IT die dort [Gleichung (6)] angegebenen 
Integrale « und € zu berechnen: 


ip 1 —e-*2 ra 1—e— 
a = pB\ cosy@———— da; ¢ = B|sinvo — do. 
(60) e 
0 0 
Benutzt man dazu die Identitiaten: 
‘ Lee Riv 
pasinlicire hay kee az, (a) 
% 
0 
a e—*" (cos a” + ¢sin#) = —e—**(1 + 2*)sin@, (b) 
da 
GO) AER 2 as : 
Oe el e« (1 + 2°) cos 2, (c) 
a@ 
so folgt zuniichst aus (a) nach der Substitution vo = wv: 
Riv o Rly ow 
i B.{dz{cosae-**dex und t= pide sin 7.e—** dx. 
ote On 80 
Aus (b) und (c) ergibt sich andererseits: 
COSinCm 0a z und [ineede = Tas 
14+ 2 \ Rey 
0 0 


so da wir erhalten 


a =8n(1+4) ¢ = a(% — ate): (25) 9 


Aus den friiher [Gleichung (8) und (10)] gegebenen Zusammenhingen 
folet somit fiir Schwingungen von der Kreisirequenz v 


: 2 . 
Logarithmisches Dekrement. . . ia p = (1 a arctg Ry (26) 


,Scheinbarer. Elastizititsmodulé . E** = x: 29 


Ist speziell, wie es bei mechanischen Schwingungsversuchen bisher 
stets der Fall war, die Schwingungsdauer 22/y sehr grof gegen die 


“S 


Elastische Nachwirkung und Plastizitat. 203 


,kleinste“ Relaxationszeit 1/R, so lauten diese Beziehungen mit aus- 


reichender Niherung 


2 
Seine E 


eve eee 
R 
1 In — 
+ Bln = 

Der frither (24) angegebene statische Elastizititsmodul H* ist mit dem 


durch (28) bestimmten ,dynamischen* Modul E ** dann in volliger Uber- 
einstimmung, wenn man ihn zu einer Zeit tg nach dem Anbringen der 


© 


(28) 


‘ 


a : ‘ z ; 1 a : 
Last ermittelt, die mit der Schwingungsdauer t = verkniipit ist 


durch die Beziehung 


0,577 + Intg = In oe oder ty =0,092": 

Die Bestatigung der Dampfungsformel (28) durch Boltzmann, 
Jordan und Bennewitz wurde oben bereits erwihnt. Von besonderem 
Interesse ist die von den allgemeinen Formeln (26) und (27) voraus- 
gesagte Frequenzabhingigkeit von J und E**, die sich bei hinreichend 
schnellen Schwingungen (vielleicht im akustischen Gebiet) bemerkbar 
machen mug, wenn nimlich y und R von gleicher GréSenordnung werden. 
Bemerkenswert ist an Formel (27) noch, daB der scheinbare Elastizitiats- 
modul nicht von der Amplitude der Schwingung abhingt im Gegensatz 
zu der im niichsten Abschnitt zu entwickelnden Auffassung. 


IV. Versuch einer Beriicksichtigung der wirklichen 
plastischen Eigenschaften von Metallen. 
Bei Anwendung auf Metalle lassen sich gegen die bisherigen An- 
siitze zwei Einwinde erheben, die zu einer Revision der Boltzmann- 
schen Theorie notigen, nimlich ein experimenteller und ein theoretischer. 


Experimentell findet man namlich, da8 sowohl die Dimpfung 
wie auch die Dauer der Torsionsschwingungen von der Amplitude ab- 
hingt*), wihrend bereits nach den allgemeinen Formeln (6) und (7) die 
Amplitude einer periodischen Krait weder auf die Phasenverzégerung 
noch auf die VergréBerung des schembaren Elastizititsmoduls von Ein- 
fluB ist. AuBSerdem entspricht nach Versuchen von Jo rdan?) das wirke 
liche Verhalten von Metallstiiben beim Uberlagerungsversuch nicht der 
einfachen Formel (5). Diese immerhin spirlichen direkten experimen- 


1) Vgl. insbesondere die sorgfaltigen Versuche von Sieg, l. c. 
2) Jordan, Verh. d. D. Phys. Ges. AAAS LOU: 


—_ 
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tellen Widerspriiche gegen die Boltzmannsche Theorie erfahren eine 
wirksame Unterstiitzung von seiten der Theorie. Wenn man niimlich an 
dem Gedanken der plastischen Inhomogenitat und dem daraus abgeleiteten 
allgemeinen Ausdruck (12) grundsatzlich festhilt, so griindet sich nach 
der obigen Ableitung die Boltzmannsche Gleichung (1) wesentlich aut 
die in (13) enthaltene Annahme einer der Kraft proportionalen Flebi- 
geschwindigkeit, welche durch keine Erfahrungstatsache gestiitzt wird *). 
Die bisherigen Erfahrungen an kristallinischem Material deuten viel- 
mehr stets darauf hin, da die FlieSgeschwindigkeit viel schneller als 
linear mit der Kraft anwiachst. Allein die Tatsache, da man in der 
Technik mit gutem Erfolg den Begritf der Elastizitatsgrenze einfiihren 
konnte, kann als Beweis fiir eine sehr viel stirker ausgepragte Abhingig- 
keit der FlieSgeschwindigkeit von der Kratt angesehen werden. Schén- 
born?) und Geiss®) beftirworten speziell eine exponentielle Abhingig- 
keit, jedoch wird die Deutung der Schénbornschen Versuche durch die 
mit ihrer Anordnung verbundene schnelle Kraftinderung wiihrend des 
Versuches erschwert. Bei Geiss fehlen dagegen experimentelle Einzel- 
angaben tiberhaupt, so da man exakte Aussagen wohl erst nach weiteren 
Versuchen machen kann. Der von Prandtl, Nadai*) u. a. heraus- 
gearbeitete Begriff des, vollkommen plastischen* Korpers (charakterisiert 
durch eine im flieBenden Material iiberall konstante Schubspannung) fihrt 
in unserem Zusammenhang, wo es auf die FlieBgeschwindigkeit an- 
kommt, nicht wesentlich weiter. Die — wenn auch noch recht diirf- 
tigen — Tatsachen im Gebiet der Reibung fester Korper zwingen jedenfalls 
dazu, den Ansatz (13) durch einen anderen zu ersetzen. Man kénnte 
zuniichst daran denken, auf der rechten Seite an Stelle von 6 eine Funk- 


tion von 6 einzufiihren. Obwohl man auf diese Weise fraglos die Még- q 


lichkeit hatte, den Erfahrungen in umfassenderer Weise gerecht zu 
werden, bleibt dabei immer noch der Einwand, ob das FlieBen der — 
plastisch homogenen Bezirke denn tiberhaupt ein kontinuierlicher ProzeB 


jst. Tatsiichlich deuten die bei Metallen beobachteten isolierten Gleit- » 


1) In einem theoretischen Ansatz von W. Voigt (Ann. d. Phys. 47, 671, — 
1892) wird die innere Reibung fester Kérper zwar als eine der Geschwindigkeit 
proportionale Kraft eingefiihrt; aber auch hier werden iiberzeugende Griinde fir 
diese Annahme nicht vorgebracht. Eine derartige Reibungskraft diirfte existieren 
bei amorphen Kérpern, bei welchen dann die Boltzmannsche Theorie exakt zu- 
treffen wiirde. 

2) Schénborn, l. ¢. 

3) Geiss, ZS. f. Phys. 29, 78, 1924. 

4) Z. B. Nadai, ebenda 30, 106, 1924. 
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i fliichen +) darauf hin, daB beim Fliefen des kristallinen Materials immer 


einzelne Gleitfliichen um endliche Betrage gegeneinander verschoben 
werden; es ist deshalb schon éfter vermutet worden, da die scheinbar 
kontinuierliche plastische Deformation aus einzelnen diskreten Spriingen 
 besteht. 
Ohne zu spezielle Annahmen einzufiihren, wollen wir uns zunichst 
eine Anschauung davon bilden, wie derartige diskrete Spriinge etwa an 
einem gedehnten Einkristall aussehen kénnten. In der Fig. 2 ist mit 
den ausgezogenen Geraden der Spannungszustand in 
einem elastisch gedrehten Draht angedeutet. Die 
)Geraden stellen die Spuren von solchen materiellen 
Ebenen dar, welche vor der Dehnung sich rechtwinklig 
durchschnitten. Wir fassen speziell die Ebene AB 
ins Auge und stellen uns vor, daf zufillig fiir einen 
kurzen Augenblick die Festigkeit sehr klein wird. 
Das wird zur Folge haben, daf das Material in 
unmittelbarer Nahe seiner Schubspannung (d. h. dem 
Streben nach Wiederherstellung der rechten Winkel) 
nachgeben kann. Dabei gehen die oben erwiihnten 
_ Ebenen etwa in die Lage der punktierten Kurven tiber, 
wobei natiirlich die zu beiden Ufern der Ebene AB 
- liegenden Teile aneinander vorbeigleiten. Die als spranges. 
-Schwankungsphiinomen*) gedeutete Entfestigung der Spontane Entfernung 
| Fliche ist nach sehr kurzer Zeit wieder bheseitigt. der Umgebung der 
cya : ; ; Gleitebene AB. 
Somit ist der eigentliche GleitungsprozeS nach Her- 
stellung der punktiert angedeuteten Anordnung beendet. Erst jetzt 
erfolgt, wenn etwa die Spannung durch ein angehiingtes Gewicht 
erzeugt war, ein Absinken des Gewichtes um einen gewissen Betrag, 
nimlich so weit, bis die voriibergehend entspannten Teile nun wieder 
unter der vollen Belastung, d. h. unter der entsprechenden Schub- 
spannung stehen. — Bei dieser Auttassung erscheint die gedanklche 
(und zum Teil wohl auch reale) Unterteilung der Dehnung in eine 
spontane Entspannung und die darauf folgende makroskopische Ver- 
lingerung als wesentliches Moment. Gehen wir nimlich zum plastisch 


Schema eines Gleit- 


1) Vgl. etwa Tammann, Lehrb. d. Metallographie; Masing und Polanyi, 
Erg. ex. Naturw. 2, 177, 1923; R. Gross, ZS. f Metallkde. 16, 18, 1924. 
: 2) Hin instruktives, wenn auch stark idealisiertes Modell einer durch ther- 
- mische Schwankungen bedingten Gleitung wurde bereits vor lingerer Zeit durch 
Prandtl vorgeschlagen und von y. Karman (l. c. S. 767£.) beschrieben. 
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inhomogenen Material tiber, so wird dessen Inhomogenitat eben dadurch 
zum Ausdruck kommen, dab derartige spontane Entspannungen nicht 
iiber den ganzen Querschnitt hin erfolgen, sondern nur auf jeweils eng 
begrenzte Teile sich beschranken. Die spontane Entspannung moge 
dabei in ganz dbhnlicher Weise erfolgen?). Dagegen wird der Erfolg 
einer Entspannung hinsichtlich der Verlangerung des Drahtes nur sehr 
gering sein, da die angehingte Last ja durch die iiberwiegende Zahl 
der nicht springenden Teilchen gehindert wird, nunmehr das entspannte 
Teilchen wieder unter Spannung zu setzen. Letzteres bleibt vielmehr 
im wesentlichen spannungslos, wiihrend die Spannung der Umgebung wn 
einen geringen Betrag sich vergrogert. Dieser Betrag kommt seinerseits 


in emer makroskopischen Dehnung des Drahtes zum Ausdruck. 


So unvollkommen und erginzungsbediiritig diese Vorstellung auch 
noch sein mag, so kann man doch versuchen, mit ihrer Hilfe die Nach- 
wirkungsvorginge zu beschreiben. Dabei kommt uns der Umstand 
zugute, dab fiir das beobachtbare Verhalten eines nachwirkenden Kérpers 
nur gewisse Mittelwerte der homogenen Einzelteile wesentliche Bedeutung 
haben. Man darf daher hoffen, bereits bei relativ groben und primitiven 
Vorstellungen iiber die Elastizitat der homogenen Kristalle schon ein 
brauchbares Bild des inhomogenen Kérpers zu erhalten, in éhnlicher 
Weise, wie die Gastheorie bereits mit den einfachen Begriffen , elastischer 
Zusammenstok« und ,Atomdurchmesser“ weite Erscheinungsgebiete quan- 
titativ klaren konnte. 


In enger Anlehnung an die Entwicklungen des Abschnitts WL 
machen wir uns von einem nachwirkenden Korper das folgende schema- 
tische Bild: Das bis zur Zeit Null spannungsfreie Material werde plotz- 


lich durch die Kraft P gespannt, wodurch gunichst im ganzen Kérper i q 


die Spannung 6, = f.P erzeugt wird. Wir fassen ein kleines homogen 
gedachtes Teilgebiet ins Auge, dessen ,Plastizitat* wir nun in folgender | 
Weise durch eine Konstante x charakterisieren: Wenn das Element 
unter der Spannung 6 steht, so. besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit 


dw = S(6)xdt (29) 


1) Kine Komplikation besteht in diesem Falle darin, daf wir nicht im ein- 
zelnen angeben kénnen, wie die Betatigung einer Gleitebene sich vertrigt mit 
der von der nicht plastischen Umgebung vorgegebenen Umgrenzung. Dieser Um- 
stand ist fiir eine exaktere Diskussion sicher von Bedeutung und wird makro- 
skopisch in einer Erhdhung der Festigkeit zum Ausdruck kommen. Er soll hier 
jedoch nicht weiter erértert werden. 
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haatii, dab dieses Teilgebiet sich in der Zeit dt spontan entspannt. ist 
‘eine fiir das betreffende Teilchen charakteristische Konstante'). Von 


der noch unbekannten Funktion S(6) setzen wir voraus, daf sie stets 
positiv ist, fiir 6 = 0 verschwindet, mit wachsenden absoluten Betragen 


‘yon 6 zunimmt und nur vom absoluten Betrag der Spannung abhingt. 
Wir beschriinken uns wieder auf reme Nachwirkungsvorginge; das ist 
gleichbedeutend mit der Annahme, dab ¢ wihrend des Versuches nur in 
isolierten Teilgebieten springen soll, so daS jedes spontan entspannte 
-Teilchen umgeben bleibt von solchen, welche nahezu die , sollspannung “ 
6, —/.P besitzen. Wir nehmen nun wieder an, die homogenen Teil- 
Jeebiete seien alle von gleicher Gréfe und ihre Gesamtzahl sei VN. Ferner 
sei F'(x)dx die Zahl der Teilgebiete mit x-Werten zwischen * und x + dx, 
20 


so daB auch, wie in (16), (F(@) dx — N. Von-diesen Annahmen diirfte 
0 
| die physikalisch wesentlichste — und experimentell vielleicht zu wider- 


| legende — die sein, dai die Funktion S(@) von nicht mehr abhiangt, 
daB also der Charakter der Kraft-Geschwindigkeitskurve fiir die ,,har- 
testen“ und ,weichsten“ Teile der gleiche ist. Dagegen ist, wie bereits 
unter IIL bemerkt, die Annahme gleich grofer Elementargehiete un- 


‘wesentlich. Die allgemeine Aufgabe ist wieder die Berechnung von 

PON 

> (6, — 6) in (12) etwa durch Ermittlung einer Funktion Z (x, t, 6), 
1 


\-die angibt, welcher Bruchteil der F(x) dx Teilchen von der Sorte x bis 
«+ dx mur Zeit t die Spannung 6 hat. Wahrend wir die entsprechende 
» Aufgabe oben fiir den Fall des Reibungsansatzes (13) bei beliebigem 
' Kraftwechsel P(t) allgemein erledigen konnten, scheiterte hier die Rech- 
| nung bisher an rein mathematischen Schwierigkeiten. Dagegen-lassen sich 
| die oben unter A, B, C aufgefiihrten speziellen Versuche leicht behandeln. 
A. Belastungsversuch. (Konstante Last P von ¢ = O ab.) Im 
ersten Moment nach Anbringen der Last stehen alle Teilchen unter der 


| Spannung a! 8 

Nach einiger Zeit haben die gesprungenen Teile die Spannung Null, 
‘wiihrend die iibrigen noch simtlich die Spannung 6, haben. Dabei wollen 
wir also wie in Abschnitt III im reinen Nachwirkungsgebiet die geringe 


a 


1) Die Frage nach der Ursache der Unterschiede in den ~-Werten wird im 
“Texte absichtlich offen gelassen. Man kann dabei denken an eine verschiedene 
'Orientierung der Gleitebene zur Kraftrichtung sowie an eine verschiedene ,,Giite* 
des Kristallgitters, wobei dem letzteren Umstand die gro8ere Bedeutung zukommen 
| wird. (Vgl. auch Masing und Polanyi, 1. c.) 


—<— 


a 
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in der Umgebung emes gesprungenen Teilchens 
insofern vernachlissigen, als wir die dadurch bewirkte VergréSerung der 
Sprungwahrscheinlichkeit ignorieren. Wir berechnen nun, wie viele der 
F (x) dx-Teilchen sich nach Ablauf der Zeit t entspannt haben. Nach (29) 
ist diese Anzahl gegeben durch 
F(x) du (1 —e~S@)*!) = F(x) duZ (x, t, 0). (30) 
Diese haben also zur Zeit ¢ die Spannung Null, wihrend die iibrigen 3 
F(x) dx.e—S** noch Spannung 6, haben. Zu der nach (12) zu berech- 
nenden Summe liefern also nur die durch (30) gegebenen Gebiete einen 


endlichen Beitrag, und zwar jeder einzelne den Wert 6,, so da wird: 


Spannungserhéhung 


S (6,—6) = 6, [F du(l— e— S(0)*t), 
: 0 


Die Belastungskurve hat demnach die Gestalt 


co 


y(t) = al2 _- 19, | Pde — ester] 
0 


Mit 6, = fP und der Abkiirzung 
But) = Af] a —e- SO") Fw) dx (31) 
0 
wird daraus 


u() = EP + BY) 


Der Zusammenhang (31) zwischen der Belastungskurve w(t) und 
der Verteilungsfunktion F'(x)dx% ist genau der gleiche, wie er friiher 
(Gleichung 17a) fiir den Fall der Reibung gefunden wurde. Um also — 
dem beobachteten In t-Verlauf der Belastungskurve gerecht zu werden, | 
kénnen wir auch fiir F(x) eimen Verlauf der Art (18) versuchen, d. h. ) 


F,(«) =0 fir x<khundx > &, 
F.@) =— fir kiix<k 


Mit diesem Verlauf von Fy ergibt sich durch die entsprechende 
Rechnung 2 | 
y(t) = 0,5772--- + In[S@,) Kt] — Ei [— SG) KA), | P| 
Gegeniiber dem Werte (17) der v. Wartenberg-Boltzmannschen 
Theorie besteht der einzige Unterschied darin, dai die dort auftretende | 
konstante Reibungsgrife R ersetzt ist durch die entsprechende Wahr- | 
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scheinlichkeitsgréBe S(¢,).K, welche mit der Belastung anwachst und 
somit bei zwei Versuchen mit verschiedenen Werten von P verschiedene 
Werte besitzt. Im beobachtbaren Zeitgebiet wird jetzt 


1 w(t) = 0,577--- + In[S(6,)- K] + Int, (32 a) 
so daB zwar die Neigung der Int-Geraden von S(6)) nicht abhingt, also 
nach wie vor mit P proportional bleibt, dagegen wird der scheinbare 
astizitiitsmodul jetzt 


E 
Et — ‘ 
1+ B (0,577 + In[S(@,) K] + In ¢]’ ) 
7 
also wegen des Auftretens von 6, = f.P im Nenner von der Belastung 


ubhiingig. Das bedeutet eine Abweichung vom Hookeschen Gesetz. 
3ereits Geiss hat versucht, solche Abweichungen durch elastische Nach- 
wirkung zu erkliren’). Dabei ist ihm jedoch entgangen, da gerade die 
son ihm zitierte v. Wartenbergsche Arbeit keine solche Abweichung 
-om Hookeschen Gesetz liefert, sondern erst der neue, oben eingefiihrte 
Ansatz. Ob allerdings, wie Geiss michte, die ganz groben Abweichungen 
sei GuBeisen allein aus der Nachwirkung erklart werden kénnen, bedarf 
wohl noch des experimentellen Beweises, insbesondere durch direkten 
Nachweis des Zusammenhanges mit einfachen Nachwirkungseffekten. Zu 
seachten ist jedenfalls, daS (33) eine Méglichkeit zur experimentellen 
ee der einstweilen vollig unbekannten Funktion S(6,) bietet. 
4 


B. Der einfache Entlastungsversuch. 
Konstante Belastung P von t = —t#, bis ¢ = 0, 
Belastung 0 bis t = —t, und von ¢t = 0 ab. 


Im Moment ¢ — 0 ist nach dem letzten Abschnitt der Bruchteil 

: Gi 0) =e Pers 

on dem Teichen x entspannt. Unmittelbar nach der Entlastung stehen 
iese Elemente unter der Spannung — 6,, alle iibrigen unter der Span- 
}ung Null. Daher wird fiir t > 0 nach dem Elementargesetz (29) 


Z(H, (i ee 6) —— [1 peas, e— So) xt] : e— S(%) #t, 
Also lautet die Entlastungskurve nach (12), da fiir ¢ > 0, P = 0, 
ae 0: 
0 


at) = Tho F (x) dx [e—S Ot — e—S(o)x + 4)), 


ot—ng 


1) Physica 3, 232, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIII. 14 
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Mit der in (31) definierten Funktion By (tf) und mit 6 = fP wird 
daraus sogleich 


y) = = PB, +9—¥O) Gy) 


Die fiir beobachtbare Werte von ¢ ausreichende Form (32a) fir p 
Hiefert dieselbe von S(¢) unabhangige Entlastungskurve wie die alte. 
Formel (4). Durch den neuen Ansatz wird also nur der Wert 
des ,effektiven Elastizitatsmoduls* E* nach Gleichung (38). 
im Sinne einer Abweichung vom Hookeschen Gesetz geaindert, 
wihrend der zeitliche Verlauf sowohl des Belastungs- wie des. 


Entlastungsversuches vélhg unverindert bleibt. 


C. Der Uherlagerungsversuch. 
Pe Ps 0a bis t, sowie von t, ab, 
ae OULU, bis to. 
Wir bezeichnen: 6, = fPy, 6, = (Ls 
Zu einer Zeit t >t, haben wir die Teilchen der Sorte x, d% m 
acht verschiedene Gruppen zu unterteilen, je nach den Sprimgen, welche 


sie von O bis ¢ ausgefiihrt haben: 


Gruppe , ; % Spannung Spannungs- 
Nr. Obist | 4 bis fa ty bis ¢ zur Zeit t defekt 
ee Gy—0, + | Oy—, + 0 Oi 
a es ca) (Ue ig mo ci 0 ox 
3 hehe se Oy + | o,—0, + |- 0 oO, 
4 Oe oe Cor tae Oi) ait 0 ga 

| 
5 o% = 0y—9, — 0 _ 0 O4 
6 Oey Ss + | o,—0, — 04—95 03 
7 Cee Me a eed poe ok Dit} % 
8 a Oy == Gy == Oy 0 


In dieser schematischen Tabelle ist unter jedem der drei Zeit- 
abschnitte O bis ¢,, t, bis t,, t, bis ¢ zunichst angegeben, mit welcher 
Spannung das betreffende Teilchen in diesen Zeitabschnitt eintritt; da- 
neben ist durch ein Plus- oder Minuszeichen angedeutet, ob das Teilchen 
in diesem Abschnitt emen Sprung erleidet oder nicht. Daneben steht 
weiterhin die Spannung des Teilchens im Augenblick ¢. Am Schlub 
der Tabelle endlich stehen die ,Spannungsdefekte‘, mit denen die be 
treffenden Teilchen sich an der Summe in (12) beteiligen. Bezeichn 
wir zur Abkiirzung S(6,) = S8,, S(6,) = Sy S(6, —6,) = Sy» 
kénnen wir die Wahrscheinlichkeiten W,, W, usw. dafiir, da8 ein Teilchen 
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der ersten, zweiten usw. Gruppe angehért, nach (29) sofort hinschreiben. 
f Es wird z. B. 3 

W, = (1 — eSi*ts) [1 — e— S12%lt2—t)] [1 — eSi2%t—t)], 
0): 


W, = e— S11 [1 — e—S2%a— &)] [1 — e—S12*0—%2)] usw. 


Man hat zur Berechnung von (12) jetzt zu bilden: 
N ss 
= (6, —6) = 6,/(W, + W,+ W,4+ W,+ W,) F@dx 
0 
+ 6) (W, + W,) PF) dx. 
0 


Die elementare Rechnung ergibt nach Kinfithrung der durch (31) 
detinierten Funktion w: 


N 
4S 6,—9) = B[P,¥ (St + — $)G—4)) 
a5 (eg Es) (v (Sis —t)) — $(S1.¢—4,)) 
15 v(S,t, + 83 (ty — 4) + Sia — t,)) ark (Sit, + Si, ¢— t,))| i 


Bei Giiltigkeit des In t-Gesetzes (82a) kann man nach Gleichung (12) 
iden Verlauf des Uberlagerungsversuches explizite hinschreiben. Wir be- 
‘schrinken die Diskussion auf den Fall, daB die Uberlagerung gerade 
{in einer Verdoppelung der Last bestanden hat, da also 6, = 26, 
Pwar. Dann wird namlich §,, = S,, und es stellt sich heraus, dai in 
_dem zeitlichen Verlauf von y(t) nur noch die Kombination 

st — S(6,) — S(@,) re S(26,)__ 

S(6,) S(6,) 


auftritt. Man erhilt mit dieser Abkiirzung fiir die Uberlagerungskurve 
| bei voriibergehender (von t, bis t, wihrender) Verdoppelung der Last fiir 


1 (35) 


y(t) = rab + B lo,o77 +InS,K+Int 


bees te) | ; 
r= i CB 


at 
21 
Die sae n 


Der gleiche Versuch wiirde nach der einfachen Boltzmannschen 
) Theorie [Gleichung (5) und (21)] lauten: 


P piss 
y() = BP [: +B {0,57 +nR+nt+hn =e 


14* 
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Davon unterscheidet sich Gleichung (36) zunichst durch das hier 
unwesentliche, zeitunabhingige Glied S, K, welches die bereits erwahnte 
Abweichung vom Hooke schen Gesetz andeutet. AuSerdem zeigt sich aber, 
da® zu der einfach fortgesetzten Belastungskurve In¢ und der iiberlagerten 


me aac 


—t : ae : 
1 noch ein ,Stérungsglied* In ; 


t 
Entlastungskurve In ; 
=e , 
hinzutritt. Um qualitativ den Charakter dieser Stérung zu iibersehen, 
bezeichnen wir mit t = t, — ty die Dauer der Lastverdoppelung: und 


mit 9 — t—t, die von ft, ab gezihlte Zeit. Dann lautet der nach (36) 


yu Int additiv hinzutretende Ausdruck : 


In (1 + 5) tein (1 = Sy 

a a+, 
Fir sehr kleine @- Werte (so klein, wie sie das Int-Gesetz noch | 
zulabt) ist das erste Glied, d. h. die normale Entlastungskurve, tiber- ; 
it wachsendem # schnell ab, wihrend das Stérungs- | 
enig andert und erst dann merklich abzunehmen | 
Da S* sicher groB gegen Ems ~ 
GréBe weit tibertrefien. 


wiegend. Es nimmt m 
glied sich gundichst Ww 
beginnt, wenn @ mit t, vergleichbar wird. 
ist, so wird das zweite jetzt das erste an . 

Man kann dies Verhalten auch so beschreiben, da8 man sagt: Die | 
nicht auf die Verlangerung der | 


Entlastungskurve wird sich zuniichst 
bar auf eine andere, welche héher 7 


Int-Geraden herabsenken, sondern schein 
liegt und gegen die Int-Achse flacher verliuft. — Genau dieses Ver- | 
halten hat nun Jordan bei Eisen beobachtet. Die Tatsache, daB gerade 
beim Eisen dies Verhalten besonders ausgeprigt war, ist aus folgendem } 
Grunde nicht ohne Interesse: Nach (85) miBt S* die relative VergréBe- j 
rung von S bei Verdoppelung der Spannung, ist also ein recht anschau- § 
liches MaSi fiir die GréSe der Spannungsabhingigkeit der noch un- | 
bekannten Funktion S(¢). Nach Gleichung (33) ist daher S* zugleich 
entscheidend fiir die GréBe der Abweichung vom Hookeschen Gesetz. 
[S* = 0 gibt in (86) die Boltzmannsche Formel.] Nun sind cerade 
beim Hisen die Abweichungen vom Hookeschen Gesetz besonders aus- 
_ gepragt'), so dab moglicherweise ein direkter Zusammenhang hergestellt 
werden kann zwischen diesen Abweichungen und der von Jordan beob- 
achteten Anomalie. Natiirlich wire es vertriiht, aus dem vorliegenden | 
Material bereits weitergehende Schliisse zu ziehen; dazu miiBten erst alle 
in Frage kommenden Gréfen unter Beriicksichtigung der angedeuteten. 
Gesichtspunkte am gleichen Materialstiick sorgfaltig gemessen werden. . 


1) §. Berliner, Ann. d. Phys. 20, 527, 1906; Geiss, Physica 8, 232, 1928 . 
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D. Periodische Beanspruchung. Eine exakte Behandlung des 
Verhaltens von einem Material bei einer periodisch wirkenden Kraft 
P= A.sinyt lieB sich mit dem allgemeinen Ansatz (29) bisher nicht 
-durchfiihren. Man tiberzeugt sich jedoch leicht, dal qualitativ die Wir- 
“kung dieses Ansatzes darin besteht, da sowohl das logarithmische Dekre- 
ment wie auch die Schwingungsdauer mit wachsender Amplitude zu- 
“nehmen mu. Hinsichtlich der Schwingungsdauer wurde dieses Ver- 
- halten, wie bereits oben erwihnt, von Sieg tatsiichlich beobachtet. Auch 
die Tatsache, daS bei verschiedenem Bearbeitungszustand des gleichen 
"Materials die Abhingigkeit der Schwingungsdauer von der Amplitude um 
so gréBer ist, je stirker die Schwingungen gedémpft sind, labt sich aus 
der hier benutzten Vorstellung ohne Schwierigkeit herleiten. 


30. Marz 1925. 
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Die Epstein-Sommerfeldsche Quantenregel. 
Von L. Kordysch in Kiew. 
(Hingegangen am 14. Mai 1925.) 


Die wohlbekannte Polarisations-Quantenregel stiitzt sich auf das Auswahlprinzip. 

Aber dies Prinzip selbst ist nicht widerspruchsfrei. Die vorgeschlagene Ableitung 

der Polarisations-Quantenregel geht aus der Betrachtung der meridionalen und 

aquatorialen Bewegungen hervor, und aus verschiedenartigsten klassischen Formen 

der Bewegungen sind diejenigen beizubehalten, die der Quantenhypothese nicht 
widersprechen. 

Bei der Beschreibung der Quantentheorie des Zeemaneffektes wird 
die Polarisation der Komponenten durch die Theorie richtig wiedergegeben, 
wenn man eimer empirischen Regel, der Epstein-Sommerfeldschen 
Quantenregel, folgt. Némlich, wir haben dann zirkulare Polarisation, 
wenn die azimutale Quantenzahl n um 4n = £ 1 wechselt (hier wird 
die azimutale Quantenzahl mit der ‘aiquatorialen 1, identisch). Lineare 
Polarisation parallel zu den Kraftlinien entsteht, wenn Jn = 0. 

Diese Quantenregel stiitzt sich auf das Auswahlprinzip, dessen An- 
wendungskraft man gewdéhnlich in dem wohlbekannten theoretischen — 
Beweise findet, wo aus dem Ausdruck des Impulsmoments 1) MN der 
Strahlung einer Kugelwelle von der Energie W 
W 2absiny h 2absiny 
ony @ +0 22 @EE oO 


hervorgeht. Hier bedeuten a, b und y Schwingungsamplituden und 


(1) 


ww 


oo 


Phasendifferenz fiir zwei zuemander senkrechte Richtungen in der zur 
Achse von 9% senkrechten Ebene (,Schwingungsebene “). 

Man beachtet aber bei diesem Beweise gar nicht, daf bei dem ; 
Gleichsetzen des zweiten und dritten Terms in (1) die Auswahlregel — 
-schon eingefithrt ist und darum der aus (1) foleende Beweis des Aus- 
wahlprinzips seine Beweiskraft verliert. 

Die Quantenregel fiir die Polarisation der Zeemankomponente ist 
indessen leicht zu bekommen, wenn man den Boden der Vorstellungen 
yon physikalischen Prozessen, die die zirkulare und lineare Polarisation ~ | 
bedingen, nicht verlabt. 

Im YZeemaneffekte sind die Lagenkoordinaten des Elektrons, die | 
quantisiert werden, die Polarkoordinaten 1, 3, g. Die Bahn des Elektrons 
hat im Magnetfelde, das mit der Richtung der Z-Achse zusammenfallt, — 


1) Vel. zB. Sommerfeld, Atombau, 3. Aufl. 5. Kap., §2., Gl. (1) und e) 


y 
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sine Prazessionsbewegung?) um die Richtung des Feldes, die aus einem 
Rollen ohne Gleiten der Bahn des Elektrons auf einer konischen Fliche 
sum die Z-Achse) mit einer Geschwindigkeit e//, /2cm, (Winkelgeschwindig- 
ceit der r-Projektion auf die Aquatorialebene) besteht. Die Bahn hat 
dazu noch eine andere Rotation um die Normale der Bahnebene (weiterhin 
als N-Rotation bezeichnet). 
Die Bahnen des Elektrons im Magnetfelde sind zwischen zwei 
xonischen Flichen enthalten, welche als Grenzen der verschiedenartigsten 
‘Stellungen fiir Elektronenbahnen dienen. Die Bahn wechselt periodisch 
f hre Lage im Raume zwischen konischen Flichen. Nach St6k1 ist dieser 
Raum mit gleicher Dichte von Elektronenbahnen erfiillt. Die Unter- 
suchung von Bewegungsbedingungen des Elektrons im Magnetfelde zeigt, 
JaB es eine Reihe von erlaubten Bahnen in meridionalen und in fqua- 
‘orialen Bewegungen gibt. 
Jede von diesen Bewegungen hat eine bestimmte eigene Frequenz 
yon Umdrehungen des Elektrons auf seiner Bahn. Diese Frequenzen 
sind fiir beide Arten von Bewegungen wie folgt gegeben *). 
A. Die meridionale Bewegung. Bezeichnen wir mit v, die Um- 
‘Irehungsfrequenz des Elektrons ohne Magnetield, mit Z die Frequenz 
ler N-Rotationen, dann sind 
a) bei einer Richtung von Umdrehungen des Elektrons in meridio- 
‘aaler Ebene (die die Z-Achse enthialt) die Frequenzen: 

JG ¥y+ L, yale oo be (2 a) 
b) bei entgegengesetzter Umdrehungsrichtung: (2 b) 

Ih; vy,—L, 2v, —L. 
Wenn das Elektron aus einer der erlaubten Bahnen in eine andere 
‘ibergeht, findet eine Energiestrahlung statt, deren Polarisation einen 
-yanz bestimmten Charakter hat: die Strahlung ist senkrecht zum Magnet- 


felde polarisiert. 

B. Die aquatoriale Bewegung. 

a) Umdrehungen, die gegen den Uhrzeiger stattfinden, haben Fre- 
juenzen: 

ytKIL, »—L+K, 24y—L+K, L—K, (8a) 


|wo K die Konstante der Priizession, K —= eH/m,c, ist; 


1) Vgl. z. B. Sommerfeld, Phys. ZS. 17, 491, 1916; Debye, ebenda 
3.507; Verf. ,Zeemaneffekte* Kiew 1915, (russ.); 2. Autl., Saratow 1916, 
(weiter als ,Z.-E.* zitiert), § 70. 

fe 2) ,Z.-E.* S. 101; oder Verf. ,Quantenhypothese und Zeemaneffekte*, Ber. 
d. Kiew. Pol. Inst. (russ.), Gleichung. 67, 71, 72. 
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b) fiir Umdrehungen mit dem Uhrzeiger sind die Frequenzen: 
vy,—-K—-L, 2y,—-K—L, L+K, »4+1-—kK.- GbE 
Der Polarisationscharakter fiir beide Bewegungen ist augenscheinlich. 


Betrachten wir jetzt die meridionale und fquatoriale Bewegung — } 


des Elektrons etwas niher. 
Bei meridionaler Bewegung sind die Lagenkoordinaten des Elektrons, 


die quantisiert werden, 7 und @. Die Hamilton-Jacobische Differential- 


gleichung ist *) 

OM! (2m) 4 ay eli 0 UY een 

ot | 2m\ Fame al y 00 ; 

die Lagrangesche Funktion des Elektrons ist und eH/r seme 
Die Energie (—«,) des Elektrons bei der 


wo L 
potentielle Energie bedeutet. 
betrachteten Bewegung ist 


mer 1? 
: (4) 


— %&, = 


bestimmt ist. In (5) hat 1 die folgende Bedeutung. Wenn M de 7 
Berithrungspunkt der Bahn mit dem Priizessionskegel ist, ist die Lage P | 
des Elektrons auf seiner Bahn durch PM = 1 bestimmt. 
Wenn das Elektron seine Quantenzahl » wechselt, so hat man eine i 
Strahhing von der Frequenz v, die aus der Gleichung ; 
i (6) 

bestimmt ist. Oder man erhilt nach (4) 
alert 2 207 a 1 Ns 1 | ( 

h (nh—4r2mC) (wh — 42m Cc)? 


Bei der fiquatorialen Bewegung ist die Hamilton-Jacobische | 


, f 
oH 


Differentialgleichung 
OW I/O. 1 OWS\— KE OW es 
ot +5. \(5-) iG |} oe r a 
Die Elektronenergie (— a,) ist 
mek? Kn h 
aa neh? Ag’ 


n, und %, = 1, 2, 3, -.. 


1) Vgl. z.B. Sommerfeld, le, § 5; Debye, le. §1; ,Z-E.* Vert, Kap. 1 


pte: 


Die Epstein-Sommerfeldsche Quantenregel. Dal tir 


Daraus erhilt man fiir die Frequenz der Strahlung 


| (—a,) = (—a.) 4a me 7 1 K ; 
Vig = 1 = se 78 ( —— \+ a My). (10) 


Ar 
Nn, Nn, 


Suchen wir jetzt die Frequenzen der méglichen Ausstrahlungen fiir 
-die meridionale Bewegung. Hier ist @ == 0 und émer = — &,, dann ist 


m 3 A 
i Dy Ge 6 + ee Ty) 


_ wo am, die potentielle Energie des Elektrons ist. Wenn wir das Phasen- 
“integral fiir die Koordinate @ bilden und mit 7 die Umdrehungszeit 
hydes Elektrons bezeichnen, so bekommen wir 
(w,—,)T = kh, k—1, 2,38,... (11) 
Darin haben wir nach Bohr 
(a, —%,) = kh, 
(w', — x{) = kh(vy, + L). 
Fiir die Frequenz der meridionalen Ausstrahlung erhalt man 
te Oo, = Cee (a: nee 7)" (12) 
: Hier ist eine kleine Veriinderlichkeit von 2, vernachlissigt. Im letzten 
Gliede von (12) haben wir die Differenz von Umdrehungstrequenzen 
‘in zwei ineinander iibergehende Bahnen. Fiir die meridionale Bewegung 


bekommen wir die anfingliche Frequenz 1). 
Die Gleichung (12) gibt dann 
Vates == Ups Gio 18 ats) 
‘Spektrallinien, die k = 2, 3, ... entprechen, kénnen nicht empfangen werden. 
) Sie gehen aus dem Beobachtungsfelde weit hinaus. 
Betrachten wir jetzt die aquatoriale Bewegung. Hier wird die 


| Energie des Elektrons 


ty = (P+ Asin? O-) + ty (13) 


| wo a, die entsprechende potentielle Energie ist. 
Die Phasenintegrale sind hier tiber Koordinaten r und @ zu nehmen. 


T 


m [dt (i? + 7° sin? 0. @?) Sh. on a= 1, 25°38, -: 
0 
| was nach (13) 
| fa 2 (%, — x) T = kh, ft O28) (14) 
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“Die Frequenzen der ausgestrahlten Spektrallinien sind hier 


Key it 4 
Viq = s(¢-7): (15) 


Wenn man hier fir Umdrehungsfrequenzen 1/7’ und 1 /T' die Bedeutungen 

einsetzt, die aus (8a, 3b) folgen, so findet man die Komponenten 
v, + K und », — K 

mit zirkularer Polarisation. 

Andere migliche Spektrallinien, die sich aus (15) berechnen lassen, ; 
sind nicht wahrzunehmen, weil sie aus dem Beobachtungsfelde weit 
hinausgehen. 

Die Gleichungen (12) und (15) driicken die betrachtete Polarisations- 
Quantenregel aus. 


Kiew (Rufland), Institut fiir theoretische Physik der Universitit. 
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Bestimmung 
er Dissoziationswarme von Quecksilbermolekulen aus 
den Bandenspektren des Quecksilberdampfes’). 
Von Erich Koernicke in Gottingen. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 24. Mai 1925.) 


Jie Quecksilberbande bei 2540 A wird bei nicht zu hohen Drucken als echte 
\Molekiilbande erkannt und dem Hg, zugeschrieben. Aus der Starke dieser Hg»- 
bsorptionsbande bei verschiedenen Drucken und Temperaturen w ird die Warme- 
“énung der Dissoziationsarbeit bestimmt zu 1,4 kcal, dabei dient die Stirke der 
Absorption des Lichtes als relatives Ma der Molekelzahl. 


Das Verhalten der spezifischen Wirmen der einatomigen Gase fiihrte 
‘bei diesen zu einer Bestiitigung der klassischen kinetischen Theorie. Sie 
werlangt fiir das Verhiiltnis ¢,/c, den konstanten Wert 1,66..., der von 
(Kundt und Warburg durch ihre klassischen Messungen am Hg-Dampt 
szenau bestitigt wurde. Die Einatomigkeit des Hg-Damptes ergab sich 
oveiter aus Dichtemessungen, wie sie z. B. von Wartenberg durchgefiihrt 
at. Nun sind seit langer Zeit im Hg-Dampf Bandenspektren beobachtet 
worden, die nur Molekiilen zugeschrieben werden kinnen.. Zum Teil 
fnaben sich dieselben durch Quecksilberverbindungen erkliiren lassen, wenn 
‘sich im Gase die nitigen Verunreinigungen befanden. So schrieb z. B. 
sinige von Eder und Valenta und von Stark beobachtete Quecksilber- 
joanden zuerst Hulthén*) dem N Hg zu, Kratzer 5) konnte spiiter zeigen, 
HaB dieselben dem HgH zuzuordnen sind. Nicht zu verwechseln mit 
iesen Spektren sind jedoch Absorptionsbanden, die sich auch im kalten 
Ag-Dampf nachweisen lassen und immer ganz unabhingig vom Reinheits- 
grade des Dampfes auftreten und sich an die Linien des Linienspektrums 
)n Form bandenartiger unauflésbarer Schwiinze anlagern. Hier taucht die 
Schwierigkeit auf, wie diese zu deuten sind. Franck und Grotrian*) 
Fnaben zuerst angegeben, da es sich hier um Hg,-Molekiile handeln 
/xénnte. Thre Existenz wird nicht ausgeschlossen durch die oben an- 
 zeftihrten Beobachtungen, z. B. schliebt von Wartenberg aus Dichte- 
“messungen, da$, wenn Molekiile da sind, der Dissoziationsgrad bei einer 
Atmosphiire und Zimmertemperatur gréfer als 0,99 sein mub. Die 


1) Géttinger Dissertation. 

fy 2) Hulthén, ZS. f. Phys. 1, 284, 1922 

3) Kratzer, ZS. f. Phys. 28, 298, 1924. 

4) J. Franck und W. Grotrian, ebenda 4, 89, 1921. 
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Hypothese von Hg,-Molekiilen erklirt gleichzeitig die asymmetrische Ver- 
preiterung der beiden Linien 2536,7 A und 1849 A, die nicht durch — 
Starkeftekt entstehen kann, da derselbe bei diesen Spektrallinien viel zu — 
schwach ist. Die Deutung ist gelegen im der Verschmelzung der Ab- i 
sorptionslinien mit Banden, die wegen ihrer kleinen Rotationsquanten | 
nicht auflésbar und nach den langen Wellenlangen hin abschattiert sind. | 
Auffillig ist dann, da8 sich die Bandenspektra an die Absorptionslinien - 
der Atome anschlieSen, was nichts anderes heift, als da8 die Elektronen- 
spriinge im Molekiil und Atom praktisch dieselben sind. Im Sinne von | 
Franck und Grotrian hat man daraus zu schlieBen, da bei lockerer 
Bindung von Atomen zu Molekiilen die Elektronenspriinge an einem 
der Partner des Molekiiles nicht geindert werden. Hierfiir sprechen™ 1 
auch analoge Spektren bei den meisten Metalldimpfen, die dann ebenfalls 
auf Zusammenschlu8 der Atome zu lockeren Molekiilen geschoben werden. 
Besonders erwihnt werden soll, da die urspriingliche Deutung von 
Franck und Grotrian, da solche lockeren Molekiile nur auttreten beim 
Zusammentritt angereeter Hg-Atome mit normalen, sich nicht hat aut 
recht erhalten lassen. Auch im kalten Quecksilberdampf, der nicht durch 
Licht angeregt ist, findet sich, wie die Autoren in einer spateren Arbeit 
gezeigt haben, immer eime Anzahl von Molekiilen. Wie in dieser Arbeit?) 
dargelegt wurde, laSt sich aus der Starke der Bandenabsorption bei ver- 

polnedene Waele und Temperaturen a le cones der { 


fae elmer Repair ermitteln. Da die Messungen nur naliteel 
waren und iiberdies die Berechnungsmethode der Dissoziationswarme | 
wegen Benutzung von Niherungsformeln recht ungenau war, wird in der 
vyorliegenden Arbeit dasselbe Problem noch einmal mit gréferer experi 
menteller und theoretischer Genauigkeit durchgefiihrt. 

Wie erwihnt, handelt es sich um die Bandenabsorption bei 
2539,4 A, die in Abhingigkeit von Druck und Temperatur unter- 
‘sucht werden soll. Das Verhalten dieser Bande und der daneben betind: 
lichen Linie 2536,7 A [1S —2p,] des Hg-Atoms ist mit wachsendem 
Druck des Quecksilberdampfes schon friihzeitig von Stark und Wood 
studiert worden. Stark beobachtete unter geeigneten Versuchsbedin- — 


| { 
gungen ein kompliziertes Bandenspektrum, in das 2536,7 A eingebaut war, | 


1) J. Franck und W. Grotian, ZS. f. techn. Phys. 3, 194, 1922. 
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vabrend Wood und andere zeigen konnten, da die Linie 2536,7 A mit 
wachsendem Druck mit der Bande 2540 A verschmilzt. Bei weiter zu- 
mehmendem Druck breitet sich die Bande dann immer weiter nach 
wachsenden Wellenlangen hin aus, so da schlieBlich die Absorption in 
dieser Gegend bei Druck von etwa 10 Atmosphiiren sich tiber ein Bereich 
von etwa 500 Angstrémeinheiten erstreckt. Wie eime Uberschlags- 
rechnung zeigt, ist es unmdglich, diese bei hohen Drucken entstehende 


/Ausdehnung des Absorptionsspektrums nur durch die Annahme von 
lockeren Hg,-Verbindungen zu deuten, denn man miiBte diesen dazu eine 
‘Dissoziationsarbeit von etwa 20 Kilokalorien zuschreiben, was nach dem 
wbengenannten Resultate unméglich ist. Es muS deshalb bei hohen 
Drucken noch etwas Neues hinzukommen. Born und Franck vermuten, 
‘wie in einer unterdes erschienenen Arbeit?) niher ausgefiihrt ist, em echt 
‘kontinuierliches Spektrum, das sich an das hier behandelte Banden- 
‘spektrum anschlieSt, und das als Quasimolekiilspektrum (absorbiert von 
‘Atomen im Zustand des ZusammenstoBes) bezeichnet wird. Dab die 
‘Linie 1849 A des Quecksilbers ein gleiches Verhalten zeigt, folgt aus 
_Absorptionsversuchen von Wood, Mac Lennan und anderen. Die Be- 
-rechtigung, die Bande bei 2540 A trotz der Unauflésbarkeit bei nicht zu 
‘hohen Drucken als echte Molekiilbande zu betrachten, gibt der Vergleich 
peit anderen Linien des Hg sowie mit dem Verhalten®) anderer einatomiger 
“Substanzen Na, Ka, Zn, Cd, Ca, die alle an die starken Emissions- und 
‘Absorptionslinien anschliefende Banden zeigen, die unter gewissen Be- 
-dingungen®) auch auflésbar sind und echte Bandenstruktur zeigen. Will 
‘man nun die Bande bei 2540 A getrennt von der Linie 2536,7 A studieren, 
‘so muf man bei geeigneten Drucken arbeiten, die sich um ungefahr 20 mm 
| Hg-Druck herum bewegen, dann erhilt man sowohl die Bande wie die 
“Linie in Absorption gut entwickelt, aber getrennt voneinander. Fir 
‘einen solchen Zustand ist auch die Wellenlingenmessung der Kante der 
Bande, nimlich 4 — 2539,4 A: ausgefiihrt worden. Da nach den ge- 
Mnannten Erfahrungen bei Hg und anderen Metallen die Atomlinien selbst 
 Nullinien der Bandenspektra zu sein scheinen, so wird man die Annahme 
machen diirfen, da8 unter den genannten Bedingungen der ‘Wellenlingen- 
_abstand 2536,7 A — 2539,4 A ungefihr einem Schwingungsquant des 
Hg,- -Molekiils entspricht. Wenn das aus dieser Differenz berechnete 
“Schwingungsquant auch nicht genau sein kann, da nicht gesagt ist, daf 


. 


1) M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. 31, 411, 1925. 
fad 2) W. Gerlach, Phys. ZS. 24, 467, 1923. 
3) Jewell, Astrophys: Journ. 8, 53, 1898. 
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die Nullinie der Schwingung an der Kante legen mu8, so ist es doch 
interessant, das aus dieser Differenz berechnete Schwingungsquant zu 
_ vergleichen mit dem Schwingungsquant, das sich aus dem Schwingungs- 7 
rotationsspektrum des Quecksilberdampfes ergibt. Nach Fr anck und — 
Grotrian sollen die ultraroten Banden, die Rubens und y. Baeyer in | 
der Quecksilberlampe beobachtet haben, das Schwingungsrotationsspektrum 4 
des durch Anregung heteropolar gewordenen Hg,-Molekiiles darstellen. fl 
Legt man die neuesten Werte 324 w und 210 u von Rubens fiir die be- — 
obachteten Maxima zugrunde, so ergibt sich das Schwingungsquant als if 
arithmetisches Mittel zwischen diesen beiden zu y = 1,12. 10™/see, 
wiihrend sich aus der Differenz der Wellenlangen 2536,7 A und 2539,4 A 
ein y = 1,26.10”/sec berechnet. Die gute Ubereinstimmung spricht 
sehr fiir die Berechtigung der Annahme, dab die Bande bei 2540 A dem 
Hg, zugeschrieben werden darf. Um aus der Starke ihres Erscheinens 
auf die Dissoziationsarbeit von Hg, schlieSen zu diirfen, wurde eine Ver- 
suchsanordnung benutzt, die der von Franck und Grotrian im Prinzip 
gleicht. 

Fiir die Absorptionsuntersuchungen war eine intensive Strahlungs- 
quelle notig, die eine gute Schwarzung bis 2300 A lieferte. Es wurde | 
eine mit Quarzfenster versehene starke Glithlampe’*) nach Gehlhoff be- 
nutzt in der Form, wie sie auch schon Franck und Grotrian verwandt 


haben. Als Glihkérper dienten nach einigen Versuchen Tantalbinder | 
(0,1 mm dick, 2mm breit und 3 cm lang). Dabei geniigte die Lebens- 
dauer eines Tantalbandes, um eine ausreichende und fiir sieben Aufnahmen vf 
sich gleichbleibende Schwirzung in dem zu untersuchenden Spektralgebiet j 


zu erreichen. Das Licht gelangte aus der Lampe durch eine Linse in | 
ein zylindrisches Gefi8 aus durchsichtigem Quarz von 10cm Linge mit 9 
an beiden Enden plane geschliffenen Quarzplatten. In der Zylindermitte J 
war ein Quarzrohr angesetzt, welches parallel der Zylinderachse verlief | 
und in seiner Mitte rechtwinklich gebogen war. Das GefaS wurde out q 
evakuiert und mit reichlich Hg als Bodenkérper abgeschmolzen. Dasi | 
durchsichtige ZylindergefaS befand sich in der Mitte eines grofen elek- a 
irischen Ofens, das Ansatzrohr lag dicht tiber dem Boden des mit Quarz- : 4 
platten an beiden Seiten verschlossenen Ofens, ging in seiner recht- 


winkligen Biegung aus dem grofen Ofen heraus in einen zweiten kleimeren 
Ofen, in diesem Teile befand sich das fliissige Hg. Das zwischen beiden jf 
Ofen befindliche Stiick des Quarzrohres* konnte durch aufgelegte — 


1) Lampe nach G. Gehlhoff, ZS. f. techn. Phys. 1, 224, 1920. 
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Drahtwicklung, die in beide Ofen hineinreichte, erhitzt werden. Als 
| Spektrograph kam ein von der Firma Fuess, Steglitz, gebautes grofes 
| Modell zur Verwendung mit einem Quarzflu8spatachromat als Objektiv- 
, linse und einer Quarzlinse fiir die Kamera. Die Dispersion des Apparates 
-betrug fiir die Bandengegend etwa 4 A — 0,2 mm. Zur Temperatur- 
-messung des grofen Ofens wurde ein Platinwiderstandsthermometer, fiir 
die des kleinen ein Kupfer-Konstantan-Thermoelement benutzt. Die zu 
messenden Temperaturen lagen fiir den kleinen Ofen zwischen 200° und 
- 250°C, wahrend der groSe noch bis 1000° absolut benutzt wurde. Die 
_MeBgenauigkeit der Temperatur betrug + 1° baw. + 5°. Als Fixpunkte 
“wurden bei der Eichung der Instrumente der Gefrier- und Siedepunkt des 
Wassers, die Schmelzpunkte von Sn 231,8°; Pb 327,4°; Zn 419,4° und 
Al 658°C zugrunde gelegt. Das Thermoelement wurde direkt auf dem 
Quarzrohr eingekittet, an der Stelle, wo sich das fliissige Quecksilber 
befand, wobei der Gips als auBere Hiille ein Metallrohr zur besseren Warme- 
leitung erhielt. Mit dieser Apparatur wurden die Versuche durchgefiihrt; 
} ehe wir jedoch zu den Ergebnissen kommen, soll nither auf das Dissoziations- 
gleichgewicht unter verschiedenen Bedingungen eingegangen werden. 
Besteht ein Gas aus verschiedenen Komponenten, die chemisch mit- 
-einander reagieren kénnen, so daSf bei einer bestimmten Temperatur 
_m Mole eines Stoffes A mit » Molen des Stoffes B zusammentreten, um 
gq Mole des Stoffes C zu bilden, so besteht in dem Gemisch dieser Stoffe 
-ein Gleichgewicht, das nach dem Gesetz der chemischen Massenwirkung 
_ sich auBert durch das konstante Verhaltnis des Produktes der Konzen- 
trationen der Stoffe A und B, dividiert durch die Konzentration des 
| Stoffes OC, wo noch als Exponenten m, m und q auftreten; es ist 

[A]”. [B]" 
[C} 
hier bedeuten die eckigen Klammern Konzentrationen der in diesen 
| stehenden Stoffe. Nimmt man an Stelle der Konzentrationen Partial- 


= Kk, (1) 


_ drucke, so ist it s 
(Pa) - (Pp) as GE (2) 


(De)4 
Den Zusammenhang zwischen K, und K, erhalten wir aus der Gas- 
| gleichung: Ky = K, (R.TY™+»-9. (3) 
Fiir die Dissoziation von 1 Mol Hg, in 2 Mole Hg wird m =n 
—=¢=1; und p4 = pz; also 
4 Pig 
jel le? (4) 
B PH. 


Q24 Erich Koernicke, 


Die Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten erhalten 
wir durch Einsetzen der Partialdrucke, wie sie sich aus der Gasgleichung 


ergeben, zu 
eee mu, RT eRe, 


Pug == N Sa PHg. aed N V (5) 
Es bedeuten hier; V das Gesamtvolumen, N die Loschmidtsche 
Zahl pro Mol, 7’ absolute Temperatur, 2 Gaskonssante, yg und 2, die 


Anzahl Atome und Molekiile in V. 
Py Wu BT 


(6) 


Te ea = 
P Pig, "Hg, NV- V 


Fiir den Gesamtdruck P gilt: 
Papa kT, 
wobei das Molvolumen vo) mit den Molekelzahlen so zusammenhingt : 


mol N 
— = ; 
V NHg +- NH go 
hier kann man wegen des hohen Dissoziationsgrades mpg, neben Hg 
streichen, also V.N 
Umol — 
NHg 
setzen, somit wird: 
Js We INE 4 
a ee UE — N.pP.—— fj 
Ng j & 1G Al! “) 
und N P2.V 
kK, = —— (8) 
Pp 7 
NH gs 1G ol 


Den Zusammenhang der Gleichgewichtskonstanten mit der Warme- | 


ténung U eines Prozesses liefert uns die von van’t Hoff zuerst ab- } 


geleitete Beziehung & 
- dink, U 


Gin e* Rites 


Sie charakterisiert das Dissoziationsgleichgewicht vollstindig. Bei — 


(9) 


mehratomigen Gasen ist U von der Temperatur abhiingig und durch den— 


Gang der spezitischen Wirmen auszudriicken. So liefert die Integration — 
der Gleichung (9) auf der rechten Seite den konstanten, von der Tem-— 
‘peratur unabhiingigen Wert U,, die Warmeténung beim absoluten Null- 
punkt, ferner ein Glied, in dem die algebraische Summe der spezifischen — 
Wirmen der Reaktionsteilnehmer auftritt, und eine Integrationskonstante, | 
die nach dem Nernstschen Warmetheorem die Summe der sogenannten 


chemischen Konstanten der Reaktionsteilnehmer ist. 


Uy LV Cp a 
Rr t R n7+ Dv. 


In Kp = 


\ 
| 
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Fiir den Fall des Quecksilbers sind die spezitischen Wirmen_ be- 
kannt, es ist namlich fiir 
Cy = So Re, y= (8 + ve) Tie. 
Cy = */,R, Cp = "ok, 


LVCy = 2 CHg — CHg, = bia tee 

Beim Hg, ist damit zu rechnen, daf bei den benutzten Temperaturen 
von 200°C und mehr die Schwingung der Atome im Molekiil gegenein- 
ander angeregt ist, was nach dem friiher Gesagten im Einklang steht mit 
dem kleinen zu erwartenden Schwingungsquantum. Die chemischen 
Konstanten kénnte man, wie es die Quantentheorie lehrt, berechnen, bei 
einatomigen Gasen aus allgemeinen Konstanten und dem Atomgewicht, 
bei zweiatomigen aus ebendenselben, dem Triigheitsmoment des Molekiils 
und der Schwingung der Atome im Molekiil gegenemander. Die mangel- 
hafte Kenntnis des Tragheitsmoments beim Hg, bringt eine gewisse Un- 
sicherheit des XC mit sich. Wie es sich jedoch spiter zeigen wird, 
darf man Xv C als Unbekannte fiihren, da sie sich mit einer anderen, die 
man nicht umgehen kann, zusammennehmen lift, so daB ihr Fehlen keinen 


- Einflu8 auf das gewiinschte Resultat hat. Die Gleichung (10) 


Ne PV U, 1 
In K, = m— —_ = — 2 4-7 C 10 
pe ie, ROD Pee ee a 
wird durch Einfiihrung Briggscher Logarithmen und Zusammenfassen zu 
VN Of Pe 
Les sete OES (Oe ——— es idl 
eG RT RTT ear ra 
oder 
rntyb+i=—0o0. (12) 
Hierin sind: 
1 
— : = ee ) <== —~——_.- 
é loge; y U9; b eRT 


Die Unbekannte x setzt sich zusammen aus den festen, unbekannten 
Werten V des Gasvolumens, der chemischen Konstanten ©’ und dem be- 


kannten Werte R/N; x interessiert uns wenig. Die Unbekannte y ist 
unser Ziel. 7 wird gemessen, so. ist b von bekannten Werten gebildet. 
_ Der Dampfdruck P wird aus einer Dampfdrucktabelle entnommen fiir die 
_gemessenen Temperaturen 7. Die Anzahl Hg,-Molekiile » im Gesamt- 


volumen V kinnen wir bis auf einen konstanten Faktor, den wir mit C’ 
in # zusammenfassen kénnen, aus den Bandenspektren entnehmen, so ist 


aT auch bekannt. Zur Bestimmung von » wollen wir nach dem Beer- 
_ schen Gesetze annehmen, da8 die Absorption proportional der Anzahl im 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIII. 15 
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Absorptionsgefa vorhandener Molekiile ist. In Formeln ausgedriickt 
bedeutet das: 
J, — Teme a; 
log J,/J. 


ally AN eee Le 
nh Zei@.® ee | 


hier bedeuten J, die Intensitat des auffallenden, J, die Intensitat des 
durchgetretenen Lichtes, / eime Absorptionskonstante, d die Schichtdicke, 
nn die Dichte des Gases oder hier fiir unseren Fall die Anzahl der Molekiile. 
Die Starke der Absorption des Lichtes innerhalb der Bande dient uns 


(13) 


dann als relatives Ma® der Molekelzahl bei Variation von P und 7. 
Franck und Grotrian waren im Prinzip in gleicher Weise vorgegangen, 
indem sie die Abnahme der Starke der Bande bei konstantem Drucke und 
Steigerung der Temperatur tfeststellten. Hier dagegen sollte versucht 
werden, in zwei verschiedenen Gaszustinden, eimmal in gesdttigtem 
Dampfe und dann in itiberhitzten Banden moglichst gleicher Absorption 
zu erhalten. Der hierdurch gewonnene Vorteil ist der, da man sich 
auf das Beersche Gesetz nicht soweit zu stiitzen hat, wie es Franck 
und Grotrian taten, vielmehr mu$ man nur annehmen, da die gleiche 
Anzahl von Molekiilen bei verschiedener Temperatur und Druck die 
gleiche Absorption zeigt. Auch das wird nicht streng richtig sein, da 
mit wachsender Temperatur eine Verbreiterung und Strukturanderung der 
Bande auftritt, die sich aus der Zunahme der Rotationsquanten erklart. 
Der hierdurch entstehende Fehler wurde méglichst ausgeschaltet, indem 


man nicht auf gleiche Form der Absorptionsbanden einstellte, sondern auf — | : 


die gleiche im Spektralbereich der Bande absorbierte Lichtenergie. Hier- 


bei hat man besonders darauf zu achten, da die Bande so schmal bleibt, | 


daB sie mbglichst wenig durch das benachbarte Absorptionsgebiet der 
Linie 2536,7 A gestért wird. Ein weiterer Fehler kénnte dadurch zu- 


stande kommen, daf wir uns bei der Schwiarzung der photographischen | 


Platte in einem Gebiet befinden, das eine Anderung der Molekelzahl nicht 
genug herausheben wiirde. -Daher wurde festgestellt, ob die erreichten 
Schwirzungen im Gebiet des geradlinigen Anstieges der Schwarzungskurve 
lagen, wo die Zunahme der Schwarzung proportional der Zunahme des 
Logarithmus der Lichtmenge ist. Das geschah, indem auf denselben 
photographischen Platten unter Benutzung des gleichen Spektrographen 
bei weitem Spalt Intensititsmarken gedruckt wurden, wobei das Bild der 
Limie 2536,7 A in der Breite vom 1mm verwendet wurde. Eine Hg- 


Lampe diente nach einstiindigem Brennen bei konstanter Spannung einer 


Akkumulatorenbatterie von 220 Volt als Lichtquelle, im Strahlengang | 


| 
| 
| 
| 
| 
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yefand sich ein verstellbarer rotierender Sektor+). Mit diesem lieSen sich 
nei einer Tourenzahl von 120 pro Minute und Belichtungsdauer von 
als Minute mehr als sechs um den Faktor zwei verschiedene Lichtintensi- 
fiten herstellen. Die Intensitiitsmarken lagen auf einer Platte dicht 
unteremander und wurden mit einem Hartmannschen*) Mikrophoto- 
eter ausphotometriert. Ein Schwirzungsmaf stand in der Hartmann- 
chen Intensititsskale Nr. 23 zur Verfiigung. Als Beispiel bringen wir 
ine so gewonnene Schwiirzungskurve. In der Fig. 1 bedeutet die obere 
Surve die Fortsetzung der as 
teren. Die Marke zeigt & 
‘ngefaéhr die von uns im 

srebiet des Bandenspektrums 16 
erwendete kontinuierliche 


‘chwairzung an. Hiermit 15 
st die oben gestellte For- 


rung erfillt. Um die 


14 
“ehler, welche die drtliche 
sokonstanz der photographi- bs 
shen Platten [Agfa-Ultra- 
| pezial] mit sich bringt, 
jach =Méglichkeit —auszu- ie 
serzen, wurden die mit- 3 aaa a Wag a 

log J —> 


mander zu vergleichenden 
f : Fig. 1. Schwarzungskurven. 
juinahmen nur auf einer 

latte dicht nebeneinander aufgenommen. Dieser Fehler und der sich beim 
/usphotometrieren ergebende sind jedoch klein im Vergleich zu dem mit 
er obenerwahnten Temperaturverbreiterung der Bande im Zusammen- 
ang stehenden. Der Versuch ging dann folgendermagen vor sich. 

Die ersten drei Autnahmen wurden jedesmal bei Sattigungsdruck des 
»g gemacht. Die beiden Ofen befanden sich hier auf gleicher Temperatur, 
-e eizelnen Aufnahmen unterschieden sich durch eine Temperatur- 
‘fferenz von 5°. Die Dampfdrucke wurden dann, wie schon erwihnt, 
ner Dampfdrucktabelle*) entnommen. Das Einrichten der gleichen 
-=mperatur in beiden Ofen nahm so viel Zeit in Anspruch, da man mit 
}nem eingetretenen Gleichgewicht im Absorptionsgefai rechnen durfte. 
jie einzelnen Aufnahmen hatten eine Belichtungszeit von 1,5 Minuten, 


1) A. O. Weber, Ann d. Phys. 45, 801, 1914. 
2) J. Hartmann, ZS. f. Instrkde. 19, 98, 1899. 
8) M. Kundsen, Ann. d. Phys. 29, 193, 1909. 


fos 
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die jedoch jedesmal in der Mitte durch eine Pause unterbrochen wurde, | 
um die Temperatur miéglichst eut nachzuregulieren und ferner den | 
stark belasteten Glihdraht der Lampe in nicht zu schlechtem Vakuum | 
zu brennen. (Die Lampe befand sich dauernd an der Pumpe.) Bei den 
letzten vier Aufnahmen wurde mit iiberhitztem Dampfe gearbeitet. Dazu i 
befand sich der groSe Ofen auf 1000° abs. bei allen Aufnahmen, der kleine 
Ofen auf niederer Temperatur, die unter den einzelnen Aufnahmen wieder q 
5° Differenz hatte und fiir den Quecksilberdampfdruck im Absorptions- | 
gefa8 bestimmend war. In dieser Weise wurde eine grofe Reihe Auf- | 
nahmen gemacht. LErforderlich war es jedoch, daB bei einer Reihe (7) 
Aufnahmen immer dasselbe Tantalband als Lichtquelle verwendet wurde, — 
weil bei einem neu eingezogenen die hiermit erreichte Intensitat von der | 
friiheren verschieden war. Bei Wiederholung derselben Auinahmen oul 
verschiedenen Tagen mit demselben Tantalband zeigte sich eime sehr weit- 
gehende Ubereinstimmung in den bei der Ausphotometrierung der Banden | 
erhaltenen Registrierkurven ; erforderlich war aber hierzu ein méglichst 

gutes Halten der Temperatur wiih- } 

rend der Belichtungszeit. Das Aus: | 

photometrieren der Banden lieB sich | 

mit dem vorhandenen Hartmann-} 

schen Mikrophotometer nicht er 

reichen und wurde im Hamburger 

Physikalischen Institut von Herrn) 

Dr. Blunk mit dem Kochschen} 
Photometer freundlicher Weise fiir uns} 
besorgt, wofiir wir auch hier unsere ; 
herzlichen Dank sagen méchten. Vo if 
der Zahl der gemachten Aufnahmen| 
ist von den das Resultat bestimmenden sieben die Photometerkurve Nr. al 
in der Fig. 2 hier wiedergegeben. Zur Ausmessung der Registrierkurver| 
erfolgte ihre Ubertragung von den Glasplatten auf Koordinatenpapier| 
Durch Ubereinanderlegen der durchsichtigen Glasplatten fiel es nich) 
schwer, die Linie 2536,7 A zu rekonstruieren und eine Schwarzung ein! 
zuzeichnen, die ohne das Auftreten der Bande vorhanden ware (siehi 
Fig. 2). Man erhalt so gleichzeitig den drtlichen Anfang und das End 
der Bande, durch die zwei senkrechte Linien gezogen wurden. Die unter 
horizontale Linie ist Nullinie fiir die Schwarzung. Die Intensitat ds 
Lichtes, das im fraglichen Spektralbereich die Platte erreicht hatte, wer 
keine Bande vorhanden wire, mu8 nun im Zusammenhang stehen mit de} 


Fig. 2. Photometerkurve 
(ungefahr natiirliche GréBe). 
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Placheninhalt acs cigs ist von der Nellie ae PCR arzune den 


ae wird das Licht geschwiacht ; seine caret wird dann 
‘lurch den Flicheninhalt charakterisiert, der durch die Nullinie, die beiden 
enkrechten und die wirklich gemessene Photometerkurve der Bande 
yegrenzt wird. Um den Zusammenhang zwischen Lichtmenge und zu- 
‘zehorigem Flicheninhalt angeben zu kénnen, mu beachtet werden, daB 
‘as Kochsche Photometer nicht Lichtintensitaéten, sondern Schwarzungen 
~egistriert. Im Bereich der normalen Schwarzung liegen die entsprechenden 
‘Ausschlige des Photometers auf einer Geraden, wenn man als Ordinate 
lie Logarithmen der Lichtmengen auftrigt. Fiir unseren Fall ergibt sich 
also fiir die Differenz der beiden genannten Flacheninhalte (in Kurve Nr. 2 
-zestrichelt) die bis auf einen konstanten Faktor 0 bestimmte Ditferenz 
Jer Logarithmen der entsprechenden Lichtmengen. Der schrattierte 
Placheninhalt ist also ein Ma8 fiir n oder fiir die Anzahl der jeweils vor- 
} randenen Molekiile. Bezeichnen wir die beiden Flacheninhalte mit #7) und 
F,, so ist 
F, — F, = 6 (log J, — log J,); (14) 
‘nach Einsetzen in Gleichung (13) erhalten wir 


CY I ee oe eS oe 
Mase dsk  “sendur. 0 ig 
€ setzt sich zusammen aus dem Produkt unbekannter Konstanten. 


Z3eim Einsetzen des Wertes » aus Gleichung (15) in die Gleichung (11) 
nimmt man ¢ mit in den aus Unbekannten gebildeten Wert des ersten 


(15) 


Logarithmus und erhalt so 
V.N U, (Pz 
log —— : 1 
% oer ert 8 @—F). Th 


—a(() (16) 


a ty.b+l =0. (17) 
Die beiden Flacheninhalte wurden wiederholt ausplanimetriert. Dem 
| Werte (F, — F,) wurde dann wegen der anfangs besprochenen Unsicher- 
eiten ein Fehler von +10 Proz. zuerteilt. Tabelle 1 gibt die Flachen- 
| nhalte wieder. In Tabelle 2 sind die gewahlten Versuchsbedingungen 
nit Fehlerangabe zusammengestellt. 
| Hiermit sind alle GréBen, aus denen sich b und 7’ in Gleichung (17) 
usammensetzen, bekannt. Die Gleichungen (17) liefern fiir y den Wert 
pe 084: die Warmeténung U, betragt hiernach 1,4 Kilokalorien. 


930 Erich Koernicke, Bestimmung der Dissoziationswarme usw. 


Der angegebene Fehler + 0,31 von y ist mittlerer Fehler, das Resultat — 
wird wahrscheinlich genauer sein als berichtet. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
Rite eee 
vy || Fo a ee | a = (Fo— Fy) ¥ t0 Celsius PmmHg 
{| 
i ee 30) 220 10 1 || 205+1 | 20541 
2 230 213 il7 2, ||, 2104 1) |) 23,4eet 
3 230 203 PAC DP ce. Pe 3 || 215-1 | 280-1 
4 228 218 10 4 || 72745 | 43,6 + 1,5 
5 228 912, \\|\ 16 jane Bre. 5 || 72745 | 50,3 1,5 
Gul BAS) BOs 20 6 | 727 +5 | 57,7+1,5 
TN 6228 204 24 GON 720 =} |) 66:3 tenon 


Ein Teil der in dieser Arbeit benutzten Apparate ist aus Mitteln | 
angeschafft worden, die Herrn Professor Franck vom Elektrophysik-_ 
AusschugS zur Verfiigung gestellt wurden. Hierfiir erlauben wir uns ; 
unseren besten Dank auszusprechen. 

Zum Schlu8 michte ich nicht versiumen Herrn Professor Franck 
fiir sein freundliches Interesse an dieser Arbeit und die erteilten Rat- i 
schlige meinen herzlichen Dank zu sagen. 


Gottingen, LL Physikalisches Institut der Universitit. 


Uber den Mechanismus der lichtelektrischen Wirkung. 
Von Satyendra Ray in Lucknow, Indien. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 2. Juni 1925.) 


Verfasser hat friiher gezeigt, dai in einer Maxwellschen elektromagnetischen 
Welle das Verhiltnis a/A zwischen der Amplitude und der Wellenlainge fiir jede 
Schwingungszahl konstant sein muf. Aus diesem Resultat wird hier auf Grund 
des Energieprinzips abgeleitet, daB im Falle, daf die von einem Schirm absorbierte 
Lichtenergie nur in elektrische Arbeit umgesetzt wird, namlich in Ablésungsarbeit 
der an den Winden des Korpers adsorbierten lonen, die Einsteinsche Be- 
dingung Ve = hy nach der klassischen Elektrodynamik giiltig ist. 


In den Annalen der Physik, Februar 1925, hat Yu Chen Yang 
einige interessante Messungen mit dem Millikan-Ehrenhaftschen 
Kondensator veréffentlicht. 

In einer Abhandlung im Lucknow University Journal fiir Mai 1925 
habe ich aus den Beobachtungen Yangs den SchluS gezogen, daB die 
Sittigungsladung ¢, eines durch ultraviolettes Licht belichteten Teilchens 
vom Radius a die Bedingung 


se = konstant (1) 
erfiillen muS. Mit anderen Worten: das Potential, welches der Probe- 
kérper erreicht, hiangt nur von seiner Substanz und von der Art des 


einfallenden Lichtes ab. Das ist der wohlbekannte photoelektrische 


 Effekt, welcher frither bereits an ausgedehnten Flachen erhalten wurde. 


Yang hat ganz dasselbe Ergebnis mit der sehr kleinen sphirischen 
Oberfliiche der ultramikroskopischen Probekérper gewonnen. 
Weil das Stokessche Gesetz die Erfiillung der Bedingung 


6 BBO 
624 


) 


0 


(2) 


verlangt, wobei v, die Beweglichkeit, d.h. die Teilchengeschwindigkeit 
unter dem Einflu8 eines Einheitsfeldes bedeutet, so folgt sofort aus der 
von Yang gefundenen Unveranderlichkeit des Wertes von e/a die Un- 


A verinderlichkeit des Wertes von v, fiir alle Teilchen desselben Stoftes, 


unabhangig vom Teilchenradius. 
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In eimer noch nicht veréffentlichten Abhandlung tiber die Photo- 
phorese in Fliissigkeiten hat Verfasser eine bei Prof. A. W. Porter 
am University College in London ausgettihrte Arbeit erwahnt. Es ist 
dort gezeigt worden, daB in emem Sol oder in einer Emulsion die photo- 
phoretische Geschwindigkeit der Teilchen vom Radius unabhiangig ist. 
Verfasser suchte diese Erscheinung durch die Hypothese zu erkliren, 
daB die Teilchen mit der umgebenden Fliissigkeit in irgend einer un- 
bekannten Weise verbunden seien. Yangs Versuche mit einzelnen Teilchen, 
die die Unverainderlichkeit des Wertes von e/a beweisen, erméglichen es nun, 
diese Resultate beziiglich der Photophorese in Flissigkeiten unmittelbar 
aus der Gleichung (2) zu erklaren. Wenn e/a fiir die von der Flissigkeit 
umgebenen Teilchen, ebenso wie fiir luftumgebene Teilchen konstant ist, 
so wird v, fiir alle Teilchen gleich sein. Daf dies im Falle der von 
Flissigkeit umgebenen Teilchen richtig ist, hat Verfasser schon experi- 
mentell nachgewiesen; fiir die von Luft umgebenen Teilchen fehlt dieser 
Nachweis zurzeit noch. Yang selbst teilt keine photophoretischen Ge- 
schwindigkeitsmessungen seiner Probekérper mit. Solche gleichzeitigen 
Messungen von v, und von e/a waren sehr wiinschenswert. 


Daf v, fir alle kataphoretischen Teilchen desselben Stoffes gleich 
ist, ist ein wohlbekanntes Phaénomen. Weil 2, bei kataphoretischen wie 
auch bei photophoretischen Erscheinungen experimentell als konstant ge- 
funden ist, und daher aus dem Stokesschen Gesetz die Unverinderlich- 
keit des Wertes von e/a in beiden Erscheinungen folgt, so sind wir 
berechtigt zu behaupten, daf Kataphorese und Photophorese einander 
nicht nur duferlich ahnlich sind. 


Yangs Probekérper sind Suspensoide in Luft, und miissen daher | 
als solche een gewissen kataphoretischen Wert ¢/a besitzen. Aber der 
Probekérper wird an seiner Oberflache Ionen von entgegengesetztem Vor- 

_zeichen adsorbieren und demnach sich elektrisch neutral verhalten. Die 
sogenannte Entladung der Teilchen durch ultraviolettes Licht ist nur > | 
ein AblésungsprozeB, bei dem die adsorbierte Ionenschicht fortgeschafft — 
wird, so daf sich die wahre kataphoretische Ladung offenbart. 


Nun habe ich in einer fritheren Mitteilung?) schon gezeigt, dal eme _ 
strenge Lésung der Max wellschen Gleichungen ein stationiires gleich- | 
formiges elektrisches Feld in der Fortpflanzungsrichtung einer elektro- 7 
magnetischen Welle erfordert. Die Notwendigkeit eines solchen elek- — 


1) Satyendra Ray, Phys. Rev. 18, 377—379, 1921. 
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i 
‘trischen Feldes war auch Maxwell selbst nicht unbekannt*). Die Ansicht, 
da8 die Réntgenstrahlen Impulse sind, die sich lings der Faraday- 
schen Kraftlinien, welche von Elektronen ausgehen, fortpflanzen, stiitzt 
lieses mathematische Ergebnis. 
| Fiir den photoelektrischen Effekt haben wir die Einsteinsche Be- 
dingung 

Ve =a hyv. 


Da Ve die Dimensionen einer Arbeit hat, so ist 


[{]=m @) 


x 
Das bedeutet, daf die Arbeit fiir die Schwingungsperiode in einer Licht- 
welle konstant ist. Fiir die Max wellsche Lichtwelle ist diese Be- 
dingung erfiillt, so da8B das Plancksche h gleich oder proportional der 
Energie ist, welche von der Lichtquelle wihrend einer Schwingung aus- 
szeht *). 

Wird diese Energie an dem Hindernis, auf das das Licht fallt, ab- 
sorbiert, so wird sie teils in Warme verwandelt, teils in mechanische 
‘Arbeit infolge des auftretenden Strahlungsdrucks, teils als zerstreute 
Strahlung von dem Kérper wieder ausgesandt oder anderweitig in 
slektrische Energie verwandelt, wie beim photoelektrischen Effekt. 

; Ohne genaue Kenntnis von dem Mechanismus der letzteren Erscheinung 
oo man auf Grund des Energieprinzips behaupten, da in dem Falle, 
‘laB die absorbierte Lichtenergie nur in elektrische Ablésungsarbeit der 
adsorbierten Ionen umgesetzt wird, das Potential proportional sein muf 


der von dem Probekérper in der Zeiteinheit absorbierten Strahlungsenergie. 


Daher folgt das Einsteinsche Gesetz, niimlich 


Ve =hy, 


auf Grund des Energieprinzips unmittelbar aus der Unver- 
inderlichkeit des Wertes von a/A4 in der Maxwellschen Lichtwelle. 
Das ist aber nur richtig in dem Falle, da8 das Licht von eimer 
ounktférmigen Lichtquelle ausgeht, welche in einer festen Entfernung 
von dem Korper ruht. 

Die experimentell bestitigte Unabhangigkeit des Wertes von V von der 
)Entfernung und der Zahl der punktférmigen Lichtquellen fiihrt notwendig 


\ur Einsteinschen Atherfadentheorie. Ein Atommodell, welches diese 


a 1) Satyendra Ray, ZS. f. Phys. 8, 144, 1922. 
2) ZS. f. Phys. 8, 143, 1922. 
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Bedingung erfiillt, und welches auch die Linienspektren erklirt, ist m 
der Mainummer des Lucknow University Journal beschrieben. 

Das Potential mu8 von der in der Zeiteinheit empfangenen 
Energie abhingen, weil der sogenannte EntladungsprozeS ein Gleich- 
gewichtszustand ist zwischen Adsorptions- und Ablésungsprozessen, die 
gleichzeitig und fortdauernd stattfinden. Hier mu8 das schon erwahnte 
stationire elektrische Feld in der Fortpflanzungsrichtung eine Rolle 
spielen. Die periodische elektrische Kraft lést gewissermafen die ad- 
sorbierten Ionen von der Wand des Probekirpers ab, und danach beférdert _ 
das stationire Feld sie fort. 

Als erste Anniherung werden wir die Adsorption zu einem be- 
stimmten Zeitpunkte als proportional dem gleichzeitigen Potential V an-- 
nehmen kénnen, und so erhalten wir fiir das Gleichgewicht zwischen 
Adsorptions- und Ablésungsprozessen die Bedingung 

kyvdt—hk,Vdt = a at, (4) | 

dt 
wobei k,v die von der photoelektrischen Wirkung verursachte Zunahme 
des Polencals bedeutet, und k,V die Abnahme desselben infolge der 
gleichzeitigen Adsorption. Das gibt sofort 


k 
v= Ae te (5) 
7) 
Wenn t = o, so ist 
Pou 
lig 


Koa 
Ist) Vo = 0) "sou ist) nimace—— On Al —hy. So erhalten wir. aus 
Gleichung (5) : y 
Ve = hv(i —e~*24). (6) 

; In anderen Worten, das Potential nimmt mit der Zeit in derselben 
Weise zu wie der elektrische Strom in einem Stromkreis mit Induktion, 
Daher ist die von Yang gefundene Relaxationszeit, welche mit der Zeit 
bis zur Erreichung der Endaufladung in Zusammenhang steht, eine — 
Funktion der GroSe k, in unserer Gleichung (6). . 
In Gleichung (4) haben wir einen wichtigen physikalischen Faktor 
vernachlissigt. Wenn das Wesen des photoelektrischen Effekts in dem 
Fortschaffen der adsorbierten Schicht bestiinde, so wire die Sattigungs- — 


l 


} 
| 
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Jadung nicht nur durch die von der Lichtwelle pro Sekunde geleistete 
Arbeit bestimmt, sondern auch durch die kataphoretische Ladung des 
Probekirpers. Es ist klar, daB, wenn alle adsorbierten [onen oder ab- 
lésbaren Elektronen weggeschafft sind, das Potential des Probekérpers 
nicht mehr zunehmen kann. Hierdurch ist eine maximale Aufladung 
des Kérpers bedingt. Von da ab wird die von dem Probekérper ab- 
sorbierte Lichtenergie keine Zunahme der elektrischen Ladung oder des 
Potentials mehr bewirken. 


Wenn wir aus Yangs Beobachtungen die Siattigungswerte ¢, der 
photoelektrischen Ladung entnehmen und sie durch den Teilchenradius a 
dividieren, so erhalten wir als Wert von ¢,/a fiir die verschiedenen Teilchen 
0,161, 0,154, 0,155, 0,156, 0,151, 0,160, 0,167, 0,158, 0,167, 0,158 . 10-2, 
wir kénnen ihn also als konstant ansehen. Wenn sich eine periodische 
elektrische Kraft von der effektiven EMK JV iiberlagert, so nimmt die 
Ladung des Probekérpers zu. Ziehen wir von dem Endaufladungs- 
wert ¢, die durch ultraviolettes Licht erzeugte Sattigungsladung e, ab, 
so erhalten wir die durch die periodische EMK erzeugte Ladung e,. 
Aus Yangs Beobachtungen erhalten wir die folgenden entsprechenden 
Werte von V und @,. 


V in Volt 
a 
0 500 1500 | 3000 6000 
7,0 ( Its} 0,83 1,57 2,05 2,25 
7,2 iLailal 0,96 1,64 2,16 2,57 
7,8 1,21 0,77 ale/il 2,53 3,14 
8,2 1,28 0,79 2,06 3,06 3Do 
8,3 1,25 0,85 2,06 2,85 3,65 
ey & ) 1,39 0,72 2 OT | 2,93 3,55 
9,0 1,50 Onan 2,13 3,09 3,82 
9,2 1,46 0,80 2,15 3,26 4,12 
9,7 1,62 ; 0,86 PAPAL Ho Wexaliey 4,37 
al 1,94 1,5i 3,37 4,87 6,27 
(ela) 0,1587 0,1009 0,2416 0,3418 0,4201 


Wenn wir die 6000 Volt entsprechende Ladung als die Siattigungs- 
ladung betrachten, so sehen. wir, da das Potential des Probekérpers 


annihernd nach der Formel zunimmt 


7 — 4,201 (1 — e— 9.003031), (7) 


welche von derselben Gestalt ist wie Gleichung (6). 
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Die graphische Darstellung ist aus den wirklichen Beobachtungen 
gebildet, nicht aus der Gleichung (7). Sie scheinen auf einen Inflexions- 
punkt zwischen 0 und 500 Volt — 
hinzudeuten. Aber weil-¢,/a fir 


verschiedene Teilchen nicht in 
gleichem Grade gleich ist, wie 


e,[@, lohnt es sich nicht, an dieser 
Stelle darauf eimzugehen und zu 


zeigen, wie man Gleichung (7) 
theoretisch oder empirisch andern 
mus. Da die Kurven ftir ver- 


schiedene Probekérper gleich sind, 
hat Yang selbst bemerkt. Aber 
da eine Sattigungsladung erreicht | 


500 1500 3000 6000V 


Fig. 1. ist, behauptet er nicht. Geschweige 


denn weist er auf eine Ahbnlichkeit hin zwischen seiner Kurve und der | 
Sattigungskurve oder der Kurve, die die Veranderung der spezifischen 
Warme fester Korper mit der Temperatur darstellt. 


Lucknow University, 7. Mai 1925. 
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Uber den selektiven Photoeffekt am Strontium. 
Von Robert Dépel, zurzeit in Gottingen. 


Mit acht Abbildungen. (Hingegangen am 3. Juni 1925.) 


Es wird gezeigt, da8 man an Sr-Spiegeln ebenso wie an Ba-Spiegeln das Maximum 
eines selektiven Photoeffekts mit dem charakteristischen Hinfluf des elektrischen 
Lichtvektors nachweisen kann. 


§ 1. In der Alkaligruppe haben Pohl und Pringsheim elnen 
selektiven Photoeffekt an allen Metallen auSer Cs nachweisen kénnen. 
Die Angabe von E. F. Seiler’), da Cs bei etwa 580 mu ein selektives 
Maximum besitze, bedarf wohl noch der Nachpriifung. Unter den Erd- 
alkalimetallen ist ein selektiver Effekt bisher nur am Barium bekannt. 
In Fig. 1 sind die von Pohl in der Elster-Geitel- Festschrift 2) ver- 
éffentlichten Messungen noch einmal abgedruckt*). Im Gegensatz zum 
Ba haben Pohl und Pringsheim‘) am Calcium nur ein wenig aus- 
gepragtes Maximum bei etwa 360 mu gefunden, jedoch trotz einwand- 
freier Spiegelflachen stets unabhiingig von der Orientierung des Licht- 
vektors. Angesichts dieser Sachlage war es erwiinscht, das im periodi- 
schen System zwischen Ba und Ca stehende Erdalkalimetall Strontium 
auf die Existenz eines selektiven Photoeffekts hin zu untersuchen. Das 
geschieht in der vorliegenden Arbeit. 

§2. Versuchsanordnung. Die Strontiumspiegel wurden im 
Hochvakuum durch Niederschlagen des Dampies auf einer Glasplatte 
hergestellt®). Als Ausgangsmaterial diente metallisches Sr, das wir der 
Liebenswiirdigkeit von Herrn Prof. B. Neumann in Breslau verdanken. 
Fig. 2 zeigt die benutzte Photozelle im Querschnitt. Diese bestand aus 
einer Glaskugel von 16cm Durchmesser mit mehreren Ansitzen fiir Ein- 


1) Astrophys. Journ. 52, 129, 1920. 

2) Braunschweig, Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn, 1915, S. 192. 

3) H. E. Ives und A. L. Johnsrud haben jiingst veréffentlicht (Astrophys. 
Journ. 40, 231, 1924), die mafgebende Rolle des elektrischen Lichtvektors sei 
nur fiir die fliissige KNa-Legierung erwiesen gewesen. Die Autoren haben dabei 
offenbar diese alten Messungen an Ba iibersehen und desgleichen die neuere 
Arbeit von K. Farwig (ZS. f. Phys. 21, 38, 1924), die analoge Messungen an 
fliissigen K-Spiegeln enthalt. — T. W. Case hat neuerdings behauptet (Phys. Rev. 
17, 398, 1921), Ba habe das Maximum seiner lichtelektrischen Empfindlichkeit 
im Orange, doch hat er seine Photostréme nicht auf gleiche Lichtenergie bezogen. 

4) Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 111, 1913. 

5) R. Pohl und P. Pringsheim, ebenda 14, 506, 1912. 
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und Austritt des Lichtes, Aufnahme des Destillationsofens und Lagerung 
der Spiegelachse. @ stellt das elektrisch heizbare Quarzréhrchen dar, 
das mit einigen Kérnchen Strontium beschickt wurde. Die Zufiihrung 
des Heizstromes erfolgte durch eimen in eine Glaskappe K eingeschmol- 
zenen Gliihlampenfu8 F. Die Glaskappe wurde aut den Schaft der Photo- 
zelle mit weifem Siegellack aufgekittet, die Kittstelle mit Wasser gekiihlt. 
Gegeniiber dem Quarzréhrchen befand sich eme von auBen magnetisch 
drehbare Glasplatte G, deren Mabe (3,6 < 7 om) ausreichten, um auch bei 
einem Einfallswinkel von 

“Tie 75° noch alles ankom- 
22 mende Licht auizufangen. 
a Die Evakuation der Zelle 

Barium-Spiegel erfolgte mittels elmer 

i aie cme Quecksilberdampistrahl- 


x Blektrischer Lichtvektor 
|| Einfalsebene stufenpumpe. Das Va- 


° Elektrischer Lichtvektor 
a Einfallsebene 


» 
= 
T 


qustretenden Elektronen 


kuum wurde mit einem 
klemen Mac Leod-Mano- 
meter kontrolliert. Bei 


is 
T 


= 
& 
T 


langerem Vorgliihen des 
Drahtes konnte der Gas- 
druck withrend der De- 


S 
T 
der Lichtenergie 


oo 
T 
en 


stillation leicht unter 
5.10-4 mm _ gehalten 


werden; im iibrigen 


| aufall 


—s 
T 


wurde meist Klebvakuum 


SS 
T 


Gesamtladung der pro cal 


erreicht. Eime genaue 


—— “0 ale = Justierung des Spiegels 
wurde dadureh erreicht, 
daB Zelle, Pumpe und 
Manometer auf einem auf einem Drehstativ ruhenden Kreuzschlitten 
montiert wurden. Die Metallschichten zeigten einwandfrei spiegelnde 
Oberflachen. 

Die yon -der Ofenéfinung ausgehenden Atomstrahlen beschlugen 
auger dem Spiegeltriiger die ganze Immenwand der Glaskugel, soweit sie 
nicht im Schatten des Spiegeltragers lag. Ein versilberter Fleck a 
stellte den elektrischen Kontakt zwischen dieser Sr-Schicht und dem 
Pt-Draht P her. Man konnte so den Sr-Beschlag der Kugel als Anode 
henutzen. Das ergab zwei Vorteile: Man war sicher, nicht durch Streu- 
licht an diesem Sr-Beschlag ausgeliste Elektronen mitzumessen, und 
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2uberdem kam man mit klemen Sittigungsspannungen aus. Es geniigten 
schon 30 Volt, benutzt wurden 210 Volt. 

Zur Messung des lichtelektrischen Elektronenstromes diente em Hin- 
adenelektrometer, teils in Ladeschaltung, teils parallel zu eimem grofen 
liissigkeitswiderstand mit unpolarisierbaren Elektroden’). 

Der optische Teil?) der Versuchsanordnung mubte nach ausgedehnten 
Vorversuchen so getroffen werden, da die Messung einer spektralen 
<Impfindlichkeitskurve in wenigen Minuten durchgefiihrt werden konnte. 
fig. 3 gibt eine Skizze. Die Quarzlinse L, bildet den Spalt M auf NV 


) 


a 


i celal 
ee ee 
v 


“b. Dabei durchlauft das Licht bei R em Rochonquarzprisma, so daf 
Ss in zwei senkrecht zueinander polarisierte, divergente Strahlen zerlegt 
Pyird (9 = 1,5°). ZL, ist auf einen Schlitten zwischen Anschligen derart 
Ferschiebbar angeordnet, da nur das vom ordentlichen oder aufer- 
‘rdentlichen Strahl serzeugte Bild des Spaltes M in den Spalt N fallt. 
esgleichen sind N und die Thermosiiule 7h verschiebbar montiert in 
}iner Weise, die es erméglicht, durch einen Handgriff den Spalt der 


4) Verh. d. Di Phys. Ges. 16, 173, 1913. 
2) Grofenteils aus Mitteln des Elektrophysikausschusses beschafit. 
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Thermosaule an Stelle des Spaltes N zu bringen. JL, ist ee Flubspat- — 
linse, die N auf den Strontiumspiegel Sr abbildet. Da die Energie- — 
messungen mit Thermosiiule und Galvanometer relativ lange dauern, so ~ 
diente die Thermosiule nur zur Eichung einer lichtelektrischen K-Zelle. — 
Diese Zellen wurden dann in der verschiebbaren Stellung K <—»> Ke 
wenige Sekunden vor oder nach der Messung des Sr-Photostromes einer 
Spektrallinie zur Messung ihrer Energie benutzt (Einfadenelektrometer). 
Die Energiemessung erfolgt erst hinter dem Polarisationsprisma, da die ~ 
beiden Komponenten nach Passieren des Monochromators verschieden sein — | 
kénnen. 

§ 3. Die gesamte Apparatur wurde zuniichst mehrfach in der Weise 
durchgepriift, da statt eines Spiegels aus Sr em solcher aus Ca unter-— 
sucht wurde. Das Bild der spektralen Verteilung bot gegeniiber dem 
bisher bekannten nichts neues: Trotz einwandireier Spiegel gab es bei 
schriger Inzidenz nur wenig ausgepriigte Maxima, die von der Lage des 
Lichtvektors unabhiingig waren. Dabei waren die Messungen gut repro- 
duzierbar, man konnte selbst nach 24 Stunden noch Messungen an der — 
gleichen Flache wiederholen. — Ganz anders aber beim Sr. Bei Sr 
war die Konstanz der Empfindlichkeit auBerordentlich gering. Es kam q 
vor, da® Flachen schon innerhalb einer halben Stunde ihre Empfindlich- 
keit villig einbiiBten. Infolgedessen war fiir jede einzelne MeBreihe ein 
neuer Spiegel erforderlich. Insgesamt wurden etwa 40 Spiegel hergestellt. : 
Trotz der gesteigerten MeSgeschwindigkeit machte sich der Gang der 
Empfindlichkeit schon wahrend der einzelnen Reihen stérend bemerkbar. — 
Infolgedessen wurde jede Reihe im Spektrum hin und zuriick gemessen_ 
und dann die Mittel gebildet. Die Zulassigkeit der Mittelbildung ersieht 
man aus Fig. 4, in die statt der Mittelwerte die Kinzelmessungen beim 
Hin- und Riickweg eingezeichnet sind. 

Trotz dieser lastigen Schwierigkeiten gelang es, spektrale Empfindlich- 
keitsverteilungskurven fiir beide Hauptlagen des elektrischen Vektors 
bei drei verschiedenen Einfallswinkeln g durchzufiihren, und zwar fiir 
jeden Winkel in mindestens drei unabhingigen Reihen. Die Reihen 
‘stimmten unter sich soweit tiberein, daS es geniigt, fiir jeden Einfalls- | 
winkel ein Kurvenbild zu geben. Das ist in den Fig. 4 bis 6 geschehen, 
und zwar des Vergleiches halber stets in solchem Ordinatenmafstab, daf | 
der normale Photoeffekt im Falle ©, bei 4 = 254my stets den beim 
Ba in Fig. 1 gezeichneten Wert annimmt. ; 

Bei allen drei Einfallswinkeln fehlt das Maximum, wenn der 
elektrische Vektor senkrecht zur Einfallsebene schwingt (€_), also keime 
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zur Metalloberflache senkrechte Komponente besitzt. Hingegen tritt stets 
ein Maximum auf, wenn der elektrische Vektor in der Einfallsebene 
schwingt (€)), und zwar tritt es bei den hohen Einfallswinkeln von 
60 bzw. 75° erheblich mehr hervor, als bei einem solchen von nur 30°, 
der nur eine kleine Komponente des Vektors senkrecht zur Metallober- 
flache entstehen laBt. Wir finden also die charakteristischen Erscheinungen 
des selektiven Photoeffektes. 

Allerdings wird man einwenden, da das Verhiltnis © /€, hier 
beim Sr erheblich hinter dem am Ba beobachteten zuriickbleibt. Doch 
jist dem folgendes entgegenzuhalten : 

Es wurde am Anfang dieses Paragraphen betont, daB die licht- 
elektrische Empfindlichkeit eine die Messungen erschwerende zeitliche 
Abnahme zeigt. Diese Abnahme tritt fiir €) rascher ein als fiir €,. 
Um das zu zeigen, habe ich einmal bei 4 = 405mwy den zeitlichen 
Gang der Empfindlichkeit fiir beide Hauptlagen des elektrischen Vektors 
und einen Einfallswinkel von 60° verfolgt. Die Fig. 7 gibt diese Messung. 
Man sieht, daf bei dieser nicht einmal im Gebiet des Maximums gelegenen 
Wellenlinge das Verhaltnis © /€, zwei Minuten nach Schlu8 der Destil- 
1,4 
heruntersinkt. Eine Extrapolation der Kurven auf den Augenblick der 
Fertigstellung des Spiegels labt fiir €/€, noch héhere Werte als 8 er- 
warten. Es lag daher nahe, die Messungen auszufiihren, wihrend sich 


; 1,9 
lation mit — 7,7 einsetzt und dann in 20 Minuten auf 7a == BU 


dauernd frischer Sr-Dampf auf den Spiegel niederschlagt. Vorversuche am 
Ca lieBen dies Verfahren sehr aussichtsreich erscheinen, beim Sr aber 
wurde gar nichts erreicht, die Messungen streuten derart, daf sie nicht zu 
deuten waren. 

Fig. 8 gibt ein weiteres Beispiel dafiir, daB das Verhiiltnis €\/€, 
auch beim Sr erheblich héhere Werte annehmen kann, als man den 
Fig. 4 bis 6 entnehmen wiirde. In Fig. 8 wurde an einem frisch her- 
gestellten Sr-Spiegel fiir beide Hauptlagen der Wellenlange 365 mu der 
Finfallswinkel variiert: Man sieht, daB bei p = 75° der Wert € | /€, —6,4 
erreicht wird. Es kann also nach den Messungen der Fig. 7 und 8 als 
_ erwiesen gelten, da$ auch beim Sr die Vorzugsstellung des in der Einfalls- 
ebene schwingenden elektrischen Vektors viel ausgesprochener sein kann, 
als aus den Fig. 4 bis 6 hervorgeht. 

: §. 4. Selbstverstindlich habe ich viel Zeit und Miihe darauf ver- 

- -wandt, die Variable herauszufinden, die die mehr oder minder grofe 

Ausbildung des selektiven gegeniiber dem normalen Photoeffekt bestimmt. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. X XXIII. 16 
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Man findet oft die Auffassung Wiedmanns'’) angefiihrt, dab 
Wasserstoff fiir das Auftreten des selektiven Photoeffektes erforderlich 
sel. Allerdings iibersehen die Zitate stets, daf sich der Wasser- 
»stoffin Wiedmanns Versuchen am Kalium nur in solchen Fallen 
-als wirksam erwiesen hat, in denen er mit dem K reagierte und 
auf ihm eine graue Triibung’) hervorrief. Ich habe abwechselnd 
Destillationen im Hochvakuum und in trockenem Pd-Wasserstoff aus- 
gefiihrt. Ich habe den Pd-Wasserstoff durch scharf mit P,O,; und K 
getrockneten elektrolytischen ersetzt; ich habe statt H, Wasserdampt 
, ymit Dampfdrucken genommen, wie sie Temperaturen von — 180° bis — 30° 
entsprechen. Es blieb nach wie vor eine Frage des Zufalls, ob €)/€_ 
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Bigs 7 A= AOD my, yp = 600: 
die iiblichen Werte erreichte, wie wir sie in den Fig. 4 bis 6 sehen, oder 
verheblich héhere, wie sie gleich nach der Destillation in den Fig. 7 und 8 
vorhanden sind. 


In Summa sind meine Versuche, die den selektiven Photoeffekt 
relativ zum normalen begiinstigenden Bedingungen herauszufinden, ebensu 
erfolglos geblieben, wie die fritheren von Pohl und Pringsheim®). 
‘Nach den anderen hier im Institut ausgefiihrten Arbeiten, z. B denen 
iiber das Quantenaquivalent beim lichtelektrischen Effekt*), ist es wohl 
‘das wahrscheinlichste, daf die Maxima des selektiven Photoeffektes 
‘Gebiete selektiver Lichtabsorption darstellen, die den Metallen im 
“Zustand feinster Verteilung angehéren. Dabei variiert die Lage des 
; 
1) G. Wiedmann, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 333, 1916. 

3 ®) Z. B. ebenda S. 336, dritter und fiinfter Absatz. 

8) Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 56, 1912; 15, 176, 1913. 

| 4) B.Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 17, 331, 1923; Z. Gyulai, ebenda 
"B32, 103, 1925. 
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Maximums unter dem Einfluf benachbarter Molekiile, wie das Pohl und 
Pringsheim schon 1913 dargelegt haben *). 

Was die Bedeutung der Vektorstellung anlangt, so diirften einseitige 
Bindungen des feinverteilten Metalls das Ausschlaggebende sein. Die 
Versuche von Ives?) an monomolekularen Schichten scheinen uns trotz 
mancher Bedenken in Einzelheiten erfolgversprechend zu sem. Was die 
Autklarung des Vektoreinflusses anlangt, so wird man ja die Metallober- 
flache mit allen ihren Unklarheiten und Schwierigkeiten beibehalten 
miissen. Was aber die Deutung der Maxima des selektiven Photoetftekts 
anlangt, so diirfte der von Gudden und Pohl beschrittene Weg der 
lichtelektrischen Leitung, der die Oberfliichenschwierigkeiten radikal 
vermeidet, der aussichtsreichere sein. 

§ 5. Zum Schluf noch ein Wort iiber die Lage des Maximums im 


selektiven Photoeffekt am Sr. Hier ist deswegen besondere Vorsicht 


0 JO 60 50° 


Einfallswinkel 
Fig.8. 4 — 365. 


am Platze, weil sich z. B. im Landolt-Bornstein schon fiir andere — 
Metalle Zahlenangaben finden, die sich nicht vertreten lassen. In den 


Fig. 5 und 6 findet sich das Maximum am Sr bei etwa 340 mu. Es ist 


kiirzerer Wellenlingen verschoben. AuSerdem ist miglich, daf beim Sr 
das gleiche auftritt, das Pohl fir Ba erwaihnt hat: Beim Ba erschien 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 625, 1913, insbesondere 8, 633. Es handelt 
sich um die spektrale Verschiebung der Kurven bei vélliger Erhaltung ihrer 


scharfen, an Resonanzkurven erinnernden Gestalt, wie sie am K in Og -reicher — 
Umgebung gegeniiber analogen Versuchen in Hydridumgebung gewonnen worden sind. 
2) H. E. Ives, Astrophys. Journ. 40, 209, 1924. j * | 


| 
sicher durch den untergelagerten normalen Photoeffekt in Richtung | 
. | 
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das Maximum im Unterschied zu Fig. 1 fast bis zu 400 mw verschoben, 
falls der Ba-Spiegel die Innenwand eines schwarzen Korpers bildete. 
Gesichert scheint nur, daB das Maximum am Sr etwas kurzwelliger liegt 
als am Ba. Ein Einfluf des benutzten Ausgangsmaterials, des elektro- 
lytisch dargestellten Metalls auf die Messungen der Fig. 4 bis 6, ist nicht 
zu befiirchten. Denn man findet am Sr, das nach Matignon’) aus SrO 
mit Si im elektrischen Ofen reduziert wird, die gleiche Lage des Maxi- 
mums, wie aus alten, nicht veréffentlichten Versuchen Pohls hervorgeht. 
Zusammenfassung unter der Uberschrift. 


) Géttingen, I. physikalisches Institut der Universitat, Mai 1925. 


1) CO. Matignon, C. R. 156, 378, 1913. 
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Uber den EinfluB& eines wechselnden magnetischen 
Feldes auf die Polarisation der Resonanzstrahlung '). 


Von E. Fermi und F. Rasetti in Florenz. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 5. Juni 1925.) 


Bekanntlich wird das Resonanzlicht vom Quecksilberdampf von einem passend 
gerichteten magnetischen Felde depolarisiert. Ist das Feld von der Gréfenordnung | 
yon nur einigen GauS, so ist die Depolarisation unvollstandig. In dieser Arbeit 
haben wir den Kinfluf eines wechselnden Feldes von konstanter Amplitude und | 
verdinderlicher Frequenz untersucht. Man findet, da die Depolarisation mit der — 
Frequenz, selbst bei konstant eehaltener Amplitude, abnimmt, und zwar fiir Felder 
yon einigen GauS und Frequenzen von cinigen Millionen. Theoretisch kénnen 
diese Ergebnisse durch die Annahme gedeutet werden, daf die Resonanz von 
elastisch gebundenen Elektronen herriihrt. Die 3j,fache Larmorprazession der 
2536-Linie wird bestatigt. 


Neulich wurde von W. Hanle?) und A. Ellett*) der Einflu8 eimes 
sehr schwachen magnetischen Feldes auf die Polarisation des Resonanz- t 
lichtes untersucht. Das Ergebnis war, da die vom Felde erzeugte De- 
polarisation unter diesen Umstanden nicht vollstandig ist, und da8& die | 
Polarisationsrichtung im Sinne der Larmorprazession gedreht ist. Diese — 
Ergebnisse kénnen leicht durch die Annahme erklart werden, daB die 
resonierenden Elektronen sich wie klassische Oszillatoren verhalten. Die 
quantentheoretische Deutung dieses Verhaltens der Resonanzstrahlung, 
vom Standpunkt der neulich von Bohr, Kramers und Slater vertretenen 
Ansichten, wurde vor kurzem von Bohr*) und Heisenberg?) dis- 
kutiert. 

Wir wollen jetzt den Einfluf eines wechselnden Feldes untersuchen. 
Denken wir uns ein elastisch gebundenes Elektron, das in der Richtung” 
der z-Achse schwingt. Befindet sich nun der Oszillator in einem kon- 
stanten magnetischen Felde mit der Richtung y, so wird seine Schwin- — 
gungslinie sich im Sinne der Larmorpriazession drehen. Wenn die Halb- 
avertzeit der Schwingungen grof ist im Verhiltnis zur Periode der | 
Larmordrehung, so wird der Oszillator in der Richtung y unpolarisiertes | 
Licht ausstrahlen. Wir wollen jetzt annehmen, daf das magnetische | 


1) Siehe die vorlaufige Mitteilung in Nature, 16. Mai 1925. 
2) W. Hanle, ZS. f. Phys. 30, 93, 1924. 

3) A. Ellett, Journ. Opt. Soc. Amer. 10, 427, 1925. 

4) N. Bohr, Naturwissensch. 12, 1115, 1924. 

5) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 617, 1925. 


E. Fermi und F. Rasetti, Uber:den Einflu8 usw. 947 


Feld nicht mehr konstant, sondern ein wechselndes sei. In diesem Falle, 
beim Wechseln der Feldrichtung, wird auch der Sinn der Larmordrehung 
sich umkehren. Ist die Frequenz der Umkehrungen des Feldes viel 
groBer als die Larmorfrequenz, so wird die Schwingungslinie des Oszillators 
‘n einem sehr kleinen Winkel hin und her pendeln, so da8 ihre Richtung 
ummer nur sehr wenig von der urspriinglichen abweicht. 

In diesem Falle wird also das in der Richtung y ausgestrahlte Licht 
imvollstindig polarisiert sein, und zwar wird | die Polarisation mit der 
Hrequenz des Feldes zunehmen. 

Um diese Abnahme der Depolarisation mit wachsender Frequenz 
deobachten zu kénnen, ist es natiirlich notwendig, daf mindestens bei 
uiedrigen Frequenzen die Depolarisation gut beobachtbar sei. Dafiir muB 
the Periode der Larmorprizession héchstens von der GréSenordnung der 
nittleren Lebensdauer des betreffenden Zustandes des Atoms sein. Im 
Talle des Quecksilbers ist die mittlere Lebensdauer des 2 po-Zustandes 
O~7sec. Daher mu8 die Amplitude des Feldes mindestens einige Gaub 
netragen, weil dem Felde eines GauS eine Larmorfrequenz von 1,4. 10° 
ntspricht. 

Die Veranderungen der Polarisation als Funktion der Frequenz sind 
m gréften fiir Frequenzen von der GréSenordnung der Larmorfrequenz. 
Jm diese Veriinderungen 
‘ua beobachten, wird man 4 
saher am besten mit Fre- 
yuenzen von einigen Millio- 


‘en arbeiten. I Il 
Fig. 1 stellt die Polari-- 9? 
ation des Resonanzlichtes 
is Funktion der Frequenz 
‘ir drei Werte der Ampli- 0 alk oS pra et rG v 1978 


ade des Feldes dar. Als Fig. 1. 
bszissen sind die Fre- 
-aenzen in Millionen, als Ordinaten die Intensitatsverhiltnisse der beiden 
onkrecht polarisierten Komponenten des Resonanzlichtes eingetragen. 
Die Kurven sind durch eine klassische Berechnung') des Verhaltens 
nes Oszillators, unter Beriicksichtigung der Dimpfung, gewonnen. Als 
vittlere Lebensdauer wurde 10~7 angenommen. Die Kurven I, II und 


I sind fiir Amplituden des Feldes von 1,7: 2,5:3,2 Gau8 gezeichnet. 


f 


1) Fiir diese Berechnung siehe Lincei Rend. 1925. 
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Sie entsprechen emem klassischen Oszillator mit normaler Larmorfrequenz ; 
da aber die Zeemanaufspaltung der 2536-Linie */,fach die normale ist, 
so soll auch die Larmorfrequenz 3/,fach angenommen werden, und daher 
mus man bei den Versuchen mit kleimeren Feldern arbeiten, und zwar — 
mit Amplituden 2/, der oben angegebenen. 

Wir wollen jetzt tiber Versuche berichten, die wir angestellt haben, 
um den besprochenen Effekt zu beobachten. 

Das anregende Licht wurde von einer wassergektihlten Quecksilber- 
lampe erzeugt. Das mit emem Quarzspektrographen ynonochromatisierte 
9536-Licht wurde mit einem Kalkspatkristall in zwei polarisierte 
Bimdel getrennt, von denen das mit vertikalem elektrischen Vektor aut 
das ResonanzgefaS konzentriert wurde. Dieses bestand aus einem Glas- 


eefah mit eingekitteten Quarzfenstern, das eine fiir den Eintritt des pri- 


miren Lichtes, das andere fiir die Beobachtung der Resonanzstrahlung. 
Das GefaB enthielt ein Quecksilber- 
trépichen und -war wahrend der 
Versuche mit emer Gaedepumpe 
evakuiert. 

Auf dem Wege der Resonanz- 


strahlen befand sich em anderer 


Kalkspatkristall, der zwei polari-— 

sierte Bilder des resonierenden 
Dampfes, das eine mit vertikalem und das andere mit horizontalem elek- 
trischen Vektor, entwarf. Diese wurden mittels einer Quarzkamera photo- 
eraphiert. ; 

Die Anordnung fiir die Erzeugung des wechselnden magnetischen 
Feldes bestand aus einem Roéhrengenerator, der eimen Strom in zwei an 
den Seiten des ResonanzgefiBes sich befindenden Spulen induzierte. 

Die Schaltung des Generators ist aus der Fig. 2 zu ersehen. In der 
Spule S, entstehen kontinuierliche Schwingungen, welche den Sekundar- 
kreis 8, A C,S,S8, zur Resonanz erregen. Das Resonanzgefa8 G befindet 
sich zwischen den Spulen S,8,. Die beiden veriinderlichen Kapazitaten 
C,, Cy dienen zur Regulierung der Frequenz. Der Strom im Sekundir- 
kreis wurde mit dem Hitzdrahtamperemeter ohne Shunt A gemessen. 

Die Réhren der Western Electric Company wurden mit eine! 
Spannung von 300 Volt und einem Strom von 50 Milliamp. betrieben. 
Gewohnlich benutzten wir zwei Rohren in Parallelschaltung. 

Die Kapazitiiten C,,C, waren zwischen 50 und 500 Millimikrofarac 
verinderlich. Die Spulen S, und S, fiir die Erzeugung des Feldes be 
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standen jede aus 10 Windungen. Mit diesem Apparat konnte man die 
Frequenz zwischen 1 und 5 Millionen variieren. Zur Erzeugung eines 
Magnetieldes von emigen Gaul war eine Stromstiirke yon der Gréfen- 
-ordnung von '/, Amp. nitig. 

Das Erdfeld wurde mit einer grofen Spule neutralisiert. 

Bei Zimmertemperatur, etwa 12°, war die Polarisation des Resonanz- 
lichtes, auch bei Abwesenheit yon magnetischen Feldern, ziemlich un- 
vollstindig; daher haben wir das Resonanzgefif mit verdampfendem 
Athylather gekiihlt, wodurch die Polarisation des Lichtes stark zunahm, 
ohne jedoch ganz konstant zu bleiben. 

Aut jeder Platte wurden fiinf Aufnahmen gemacht, wovon jede aus 
zwei senkrecht polarisierten Bildern des resonierenden Dampfes bestand. 
Bei diesen Aufnahmen war die Amplitude des Feldes konstant gehalten, 
die Frequenz hatte die Werte 1,2, 2, 3, 4, 5 Millionen. Es wurden drei 
Platten aufgenommen mit einer Amplitude des Feldes von 2-1,7 Gaub; 
drei Platten mit ?-2,5 Gauf und zwei mit ?-3,2 Gaub. Bereits bei der 
okularen Beobachtung der Platten war die Abnahme der Depolarisation 
mit wachsender Frequenz gut zu sehen. Um jedoch genauere Ergebnisse 
za bekommen, wurden die Platten mittels emer Thermosiiule ausphoto- 
metriert. Folgende Tabelle gibt im der ersten Spalte die Ordnungszahl 
der Platte, in der zweiten die Amplitude des aquivalenten magnetischen 
Feldes, in den fiinf folgenden das gemessene Verhaltnis der Schwirzungen 
der beiden polarisierten Bilder des Dampfes. 

Dabei ist zu bemerken, daf bei unseren Aufnahmen keine Propor- 
tionalitat zwischen Schwiirzung und Lichtstiirke bestand. Daher geben 
unsere Zahlen nur ein qualitatives Anzeichen fiir das Verhalten der 
Polarisation. Aus demselben Grunde sind nur die Schwiirzungsverhilt- 
nisse derselben Platte miteinander vergleichbar, da man zwischen den ver- 
schiedenen Platten Unterschiede von Lichtstiirke und Expositionszeit hatte. 


Frequenzen in Millionen 


Platte Feld || 
| 1,2 2 3 4 5 

j l 
6 | By) 20:71 0,69 0,64 0,59 0,53 
7 ez Vea. 0,75 0,72 0,67 0,51 
8 fee lz) 7 0,58 0.59 0.52 0,39 0.36 
5 2,5 | 0,76 0,74 0,77 0,68 0,57 
9 2,5 | 0,72 Beale, Ne 0.7 0,65 0,53 
10 | 2,5 | 0,74 0,75 0,74 0,67 a 
11 3,2 0,84 0,85 0,92 0,85 0,79 
12 3,2 0:76. |. 478 0,80 0,79 0,76 
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Aus dieser Tabelle kann man leicht ersehen, daB die Genauigkeit — 
der Messungen nicht gestattet, feine quantitative Schliisse zu zichen. Was 
man mit Sicherheit sagen kann, ist, da in den Platten mit dem Felde 
von 1,7 GauB die Polarisation mit der Frequenz, hauptsichlich fir groBe — 
Frequenzen, zunimmt. Fiir die Platten mit dem Feld von 2,5 GauB 
bleibt der Polarisationsgrad bis zur Frequenz 3.10% ungefahr konstant; 
fiir gréBere Frequenzen nimmt die Polarisation zu. Fiir die Platten mit © 
dem Felde von 3,2 Gau8 bleibt die Polarisation zwischen den Grenzen — 
unserer Genauigkeit konstant. . 

Aus einem Vergleich dieses Ergebnisses mit den theoretisch ab- 
geleiteten Kurven von Fig. 1 kann man ersehen, daB die Theorie inner- 
halb unserer Genauigkeit bestitigt ist. : 

Aus diesen Versuchen folgt eine ziemlich direkte Bestiitigung der 
3/,fachen Larmorprazession fiir die 2536-Linie des Quecksilbers. Wenn | 
man in der Tat auch einen groBen Fehler in der angenommenen Lebens- 
dauer von 10—7sec fiir den 2,-Zustand des Quecksilbers annehmen 
wiirde, wiirden die Kurven sich nicht sehr erheblich andern. Wenn die 
Larmorprizession dagegen nicht §/,fach, sondern normal wire, so wiirde 
die Kurve LI etwa in eine mittlere Lage zwischen II und [ riicken, und 
Kurve If etwa in die Lage von I. Das ist nach unseren Messungen 


ausgeschlossen. 


Firenze, Istituto Fisico/ dell’ Universita, 20. Mai 1925. 
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Zum Absorptionsvorgang in lichtelektrisch 
leitenden NaCl-Kristallen. 


Von Z. Gyulai, zurzeit in Gottingen. 


Mit acht Abbildungen. — (Kingegangen am 2. Juni 1925.) 


71. Es wird die Kurve der selektiven optischen Absorption im lichtelektrisch 
\leitenden NaCl ausgemessen, nachdem der Kristall zuvor mit lichtelektrisch wirk- 
Psamem (.erregenden*) Licht bestrahlt worden war. 2. Die Absorptionskurve zeigt 
‘gegeniiber dem nicht vorbelichteten (,,unerregten“) Kristall eine Erniedrigung im 
‘Maximum und dafiir eine erhebliche Erweiterung in Richtung laingerer Wellen 
‘Fig. 3). 3. Bei 2. iiberlagern sich die Absorptionen der erregten und der un- 
erregten ,,Zentren“ der Lichtabsorption, d.h. der bei der Gelbfarbung des Natl 
‘lurch Rontgenlicht gebildeten Amikronen. 4. Es gelingt, die Absorptionskurven 
ler erregten und der unerregten Zentren rechnerisch voneinander zu trennen, da 
‘hr Zahlenverhaltnis bestimmt werden kann (Fig.8). Im Hoéchstfalle kénnen etwa 
30 Proz. der vorhandenen Zentren erregt werden (Fig.7). 5. Die Wirkung lang- 
svelligen Lichtes, die den Kristall in den Ausgangszustand zuriickversetzt und im 
lektrischen Felde den positiven Primirstromanteil flieBen liBt, beruht ebenfalls 
sauf quantenhafter Lichtabsorption. Dabei liefert ein hy langwelligen Lichtes im 
positiven Primarstrom eine Elektrizitiitsbewegung von der gleichen Groéfe, wie ein 
hv kurzwelligen Lichtes bei der Auslisung des negativen Primirstromes. 


§ 1. Bei lichtelektrisch leitenden Kristallen dehnt sich die Emp- 
jindlichkeit weiter ins Gebiet langer Wellen aus, wenn eine Vorbelich- 
vung zu einer nicht sofort riickgiingig werdenden Abspaltung von Elek- 
vronen fiihrt. Das ist der 
Me all, wenn wihrend der 
| Jorbelichtung im elektri- 
}chen Felde Elektronen als 
segativer Primirstrom ab- 
}vandern, oder auch ohne 
Held, falls der Kristal die 
Jigenschaft eines Phosphors 
vat, die abgespaltenen Elek- bi 

-ronen in der Nahe des Ab- Be 

} orptionsortes festzuhalten. Nach der Vorbelichtung erweisen sich auch 
}oleche Wellen als wirksam, auf die der Kristall zuvor in keiner Weise 
Peagierte. Fig. 1 gibt eine schematische Skizze. 

» Gudden und Pohl haben diesen, fiir ihre ganzen Untersuchungen 
-rundlegenden Tatbestand zunichst fiir die Kristalle gefunden, deren 
ichtelektrische Leitung an einen hohen optischen Brechungsindex ge- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIII. 17 


Lichtelektrischer Primarstrom 
pro Linheit auffallenderLithtmenge 
ia 
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kniipft ist’). Spater?) hat er sich in gleicher Weise auch bei jener 
zweiten Gruppe von Kristallen ergeben, die erst durch eine Vorbehandlung 
(Verfarbung) mit Réntgenlicht oder Korpuskularstrahlen zu lichtelektri- 
schen Leitern werden’). Auch fiir sie gilt das Schema der Fig. 1. Nur 
hat man die Kurven als die langwelligen Enden sehr selektiver spektraler 
Verteilungskurven ZU betrachten. : 

Die Kurve a stimmt fiir die Kristalle beider Gruppen mit der spek- 
tralen Verteilung einer quantenhaiten Lichtabsorption tiberein. Man kann 
die Ordinaten als Zahl der absorbierten Lichtquanten lesen‘). Infolge- 
dessen hatten Gudden und Pohl die gleiche Deutung fiir die Kurve b— 
yorgeschlagen: Die optische Absorption sollte sich infolge der Stérungen 
durch die positiven Restladungen weiter ins Gebiet langer Wellen er- 
strecken. Doch fehlte es unter ihren Kristallen hoher Lichtbrechung 
(z. B. Zinnober) an Stiicken hinreichender Gréfe, um auf optischem Wege 
diese immerhin nur geringtiigigen Absorptionen 1m Gebiet langer Wellen 


za messen. 
Bei der zweiten Gruppe hegt die Materialfrage viel gimstiger. Na Cl- 


Platten lassen sich mit Leichtigkeit in der erforderlichen Gré8e erhalten. 
An ihnen 1a8t sich die Ausdehnung der Absorption zu langeren Wellen 
als Folge eimer Vorbelichtung mit Sicherheit nachweisen. Das bildet 
den Inhalt des zweiten Paragraphen. 

§ 2. Die Absorptionsmessungen wurden mit lichtelektrischer Photo- 
metrie ausgetiihrt. Im Grundsatz handelte es sich um die Aufgabe, den 
Verlauf der Absorptionskurve in zwei Fallen zu messen: Erstens in dem 
durch langwellige Bestrahlung dauernd aufrechterhaltenen Aus gangszustand, . 
zweitens in dem Zustand, der durch intensive Bestrahlung mit licht- 
elektrisch wirksamem (blaugriinen) Licht geschaffen wird. Das Wesent- 
liche sind die Unterschiede der Absorptionen in den beiden Zu- 
stinden.  Infolgedessen wurde die Anordnung so, getroffen, daB die 
Messungen unmittelbar die gesuchten Unterschiede ergaben. Die Absolut- 
werte der Absorption wurden gleichzeitig bestimmt. 

Fig. 2 gibt die benutzte Anordnung. Die Bildstrahlen des schwachen, 
monochromatischen MeSlichtes sind ausgezogen dargestellt. Punktiert 
sind die Bildstrahlen des sntensiven kurz- und langwelligen Lichtes, mit 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. $, 128, 1920, § 3; 30, 14, 1924, 
Fig. 1. 
2) Z. Gyulai, ebenda $1, 296, 1925. 
3) W. ©. Réntgen und A. Joffé, Ann. d. Phys. (4) 64, 1, 1921. 
4) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 17, 331, 1923; Z.Gyulai, ebenda 
32, 103, 1925. 
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denen abwechselnd die beiden -gewiinschten Zustiinde des Kristalls her- 
gestellt wurden. In der Skizze sind einige der Blenden angedeutet, die 
das Eimdringen von Streulicht in die K-Zelle verhinderten. Die qua- 
dratischen Kristalle hatten 3.3cm Grundfliche und Dicken von 1,5 
bis 2,5cm. Die Messungen wurden stets erst begonnen, nachdem das 
langwellige Licht mindestens 2 Minuten auf den Kristall eingewirkt hatte. 
Im kurzwelligen Lichte bildete sich der stationére Zustand sehr viel 
Schneller heraus. Das Meflicht wurde zwischen 313 und 650 mw variiert. 


Die Tabelle 1 bringt in Spalte 3 und 4 die Messungen. Spalte 5 ent- 
) 


Zum Monochromator 
mit doppelter Zerlequng ° 


Einfaden- 
elektrometer 


Erde 
Fig.2. I. Ultrarotfilter, II Blaufilter. 


salt die aus Spalte 3 und 4 berechneten Unterschiede des Absorptions- 
soeffizienten gegeniiber dem Ausgangszustand. In Spalte 6 sind die 
\bsorptionskoeffizienten « angegeben, die zu dem durch langwelliges 
acht aufrechterhaltenen Ausgangszustand gehdren. Sie sind zwischen 
~65 und 540 mu genau wie friiher rein optisch bestimmt. Sobald jedoch 
~ kleiner als 0,004 wird, d. h. in einer 5mm dicken Schicht weniger als 
Proz. der auffallenden Lichtenergie absorbiert wird, reicht die optische 


‘Tethode nicht aus. Oberflaichliche Zerstrewung labt die Absorption zu 
ro erscheinen. Aus diesem Grunde wurden die Absorptionskoeffizienten 
1 Spalte 67) fiir 4 >> 540 my lichtelektrisch bestimmt, unter der 
“ach Fig. 2 meiner letzten Arbeit sicher zutreffenden Annahme, da8 


1) Nicht etwa auch die Zahlen der Spalte 3! 
£7 
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die Lichtabsorption auch in diesem Gebiet quantenhaft erfolgt. Die 
Methode der lichtelektrischen Leitung ist auch bei sehr schwachen Ab- — 
sorptionen noch zuverlassig, weil sie direkt die absorbierten Lichtmengen 
selbst miSt und nicht, wie die optischen Verfahren, auf der Ditferenz 


zweier Durchlassigkeiten fulit. 


Tabelle 1. 
op 2 | 3 | 4 5 6 
{| 
| f schwindigkeit : 
| I | eee ae ae 
\ 1 | Einfadenelektrometers Unterschiede konstanten 
\ : ' bei des Absorptions- pro mm 
| \ roter blauer koeffizienten in 10-3 
| | Belichtung pro mm 4 (t 
\| 313 4.2 4,1 -+ 0,0009 3,4 
§ | | 365 6,34 | 6,82 0,0 5,0 
Ad | 405 eB 7,30 — 0,0005 12,0 
A) | 436 7,43 | 8,65 — 0,0071 37,9 
| | 546 5,77 5,34 0,0036 3,5 
579 7,12 6,65 + 0,0032 aval 
| 
1 449 5,4 6,3 — 0,0072 42,0 
460 | 4,37 5,33 — 0,0093 50,0 
) | | 480 5,36 6,2 — 0,0069 44,5 
S| || 500 | 4,87 5,2 — 0,0032 26,4 
gi| - 518 4,87 4,9 0,0 10,0 
6 | | 540 4,75 44 0,00386 4,0 
= | 585 4,06 3,72 0,0040 a 
| 650 1,22 Trill 0,004.4 0,0 
\ 650 *) 15,05 14,45 + 0,0018 —_— 


*) Photozelle durch Thermosiule ersetzt. 


Man erkennt (vgl. Fig. 8) zunachst, dab der durch das blaue Lich 
geschaffene Zustand in der Tat eine Ausdehnung der optischen Absorptio1 
ins Gebiet langer Wellen verursacht, wie er nach den clektrisohen 
Messungen erwartet werden konnte. “a 
Man erkennt ferner dariiber hinaus, dai gleichzeitig die optic 
- Absorption im Gebiete ihres Maximums zuriickgeht, waihrend im kurz- 
welligen Teil der Absorptionsbande keine Anderung festzustellen war, 
Allerdings lassen wir es noch offen, ob nicht bei 313 mu die Vorbelichtung 
doch eine geringfiigige Zunahme der Absorption verursacht. 4 

Diese letzten optischen Befunde entsprechen ebenfalls vollig der 
lichtelektrischen. Um das zu zeigen, fiige ich die elektrischen Messunget 
in Fig.4 bei. Sie gehen tiber das friiher von mir verdffentlichte durel 
die Einbeziehung der kurzen Wellen hinaus, sind im tibrigen aber gleich 
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artig gewonnen worden’). Durch einen Vergleich der Fig.3 und 4 
diirfte der véllige Parallelismus von lichtelektrischer Wirkung und Ab- 
sorption auch fiir den durch Vorbelichtung verinderten Kristall erwiesen 


ofizienten in mm-7 


Absorptionskoe: 


mu Wellenlange 
Fig. 3. 
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Elektrizttatsmenge pro Einheit au fallender Lichtmenge 


50 
o 
300 500 
Wellenlange 
Fig. 4. 


ein. Erweiterungen dieses Befundes bilden den Inhalt der niichsten 
aragraphen. 


1) Man darf bei derartigen Mefreihen die Fehlerquelle nicht aufer acht 
assen, daB die wiederholte intensive blaue Vorbelichtung im Laufe der Zeit zu 
iner Entfarbung des Kristalls fiihrt. Vgl. zB. K. Przibram, ZS. f. Phys. 20, 
196, 1923. 
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§ 3. Gudden und Pohl?) haben die Auffassung vertreten, da das 
Einriicken von Ersatzelektronen unter der Wirkung langwelligen Lichtes 
ebenfalls auf lichtelektrischen Quantenvorgangen beruht. Sie haben 
insbesondere ausgesprochen, daS dann, wenn sie im elektrischen Felde — 
durch langwelliges Licht den positiven Primarstromanteil auslésten, 


schon ein einzelnes hy gentigt, um eine Elementarladung tiber gréfere 
Strecken nachriicken zu lassen. ; 

Zur Priifung dieser Auttassung wurden an einem und demselben ; 
Kristall in diesem Gebiet langer Wellen abwechselnd optische Absorption 


und lichtelektrische Ausbeute gemessen. Es wurden Ditferenzmessungen 


Tabelle 2. 
| 
Absorptions- Als Folge Elektrische Elek- 
konstante blauer Ausbeute trische | 10-4 
nach Vorbestrahlung nach Nisa Cour 
Wellen- og in beute | lomb Die Konstante 
lange eher 5mm als pro ars 
4 roter | blauer Zuwachs | dicker roter | blauer Folge | Kalorie ae die 
in Vorbestrahlung ieee 3 Spices Vorbestrahlung ve absor 2 pee ke 
BSOrp : orbe- | bierter| jy — const 
mye tn tions- | bierte in strahs | Licht- 
kons Licht lung | energie 
10-3 mm—1 stante | menge || 10-6 Coul./cal jin 10=Si\=—sNivie 
Coul./cal 
Proz. 
520 9 10,5 1,5 0,8 (SHAM Wiese) 1,3 1,6 0,92.10-4 
564 1,8 5,0 BHU iL) 1,5| 5,0 3,5 1,8 0,95.10-4 
618 ||~ 0,2 3,6 || 3,4 1,7 |\~ 0,2) 3,4 3,2 1,9 |0,938. N= 
\| 1 
| inontitbel, 0,93.10-4( 
he} 
e — elektrische Elementarladung, h = Plancksche Konstante, ¥ 


¢ = Lichtgeschwindigkeit. 


in der Weise ausgefiihrt, da8 nur diejengen Absorptionswerte und die- 
jenigen lichtelektrischen Stréme miteinander verglichen wurden, die ihren 
Ursprung erst einer Vorbelichtung verdanken. Tabelle 2 gibt eine MeB- 
reihe. Sie zeigt, daB erst auf 9,3. 10% absorbierte Lichtquanten eine 
Elementarladung gemessen wird. Das ist aber bis auf 30 Proz. das gleiche 
“Verhaltnis, das ich friiher cet. par. in solchen Kristallstiicken fand, die 
ich durch langwellige Bestrahlung dauernd in ihrem Ausgangszustand hielt. 

Wir kommen also zu dem Ergebnis: Bei der lichtelektrischen Leitung 
juBert sich jeder hv-ProzeB im elektrischen MeBinstrument in der gleichen 
Weise. Es kommt nicht darauf an, ob ein hy im Gebiet kurzer Wellen 
ein Elektron abspaltet, oder ein ly aus dem Gebiet langer Wellen ein 


1) ZS. £. Phys. 30, 14, 1924, § 4. 
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Elektron einriicken lat"). Man kann daher den mittleren Verschiebungs- 
weg der Ladungen im negativen und positiven Primirstromanteil als 
praktisch gleich ansehen. Die zur Wiederherstellung des Ausgangs- 
gustandes bendtigten auSerordentlichen hohen Intensitiiten langwelliger 
Strahlung sind nicht etwa deshalb nétig, weil das Einriicken eines 
Ersatzelektrons viele h v-Prozesse erfordert, sondern weil nur ein winziger 
‘Bruchteil der auffallenden langwelligen Strahlung absorbiert wird. 

} Getrennt von diesen elektrischen Feststellungen laiBt sich die Gleich- 
wertigkeit der hv-Prozesse im Gebiete langer und kurzer Wellen noch 
auf einem anderen, im Prinzip rein optischen Wege stiitzen. Gudden 
wud Pohl”) haben betont, daB der die langwellige Absorption bedingende 
‘Zustand durch beliebige Lichtmengen nicht iiber einen endlichen Grenz- 
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Fig. 5. 


30 


wert hinaus gesteigert werden kann. Ich habe ermittelt, wie die Ande- 
is der optischen Absorption fiir 4 == 620 mu mit zunehmender Energie 
-blauen Lichtes ihrem Grenzwert zustrebt (Fig. 5). Dann habe ich genau 
80 verfolet, wie mit steigender Menge auffallenden ultraroten Lichtes 
die Absorptionsiinderung wieder riickgingig wird (Fig. 6). 

An sich konnte die Absorption mit optischer Photometrie bestimmt 
werden. Ich habe statt dessen das bequemere und empfindlichere elek- 
‘srische Verfahren benutzt: Es wurde jeweils festgestellt, welche Elek- 
“mizitétsmenge im lichtelektrischen Primarstrom durch einen konstanten 
<leinen Energiebetrag der Wellenlinge 620 mu ausgelést wird. 

‘ Man sieht in den Fig. 5 und 6, da die in beiden Fallen erforder- 
ichen Lichtmengen im Verhiltnis 1:3000 stehen. Diese Zahl stimmt 


1) Es bleibt hier auBer acht, da8 das langwellige Licht nicht nur den posi- 
iven Primarstromanteil auslést, sondern auch die Weiterwanderung zuvor hingen- 
‘ebliebener Elektronen des negativen Primarstromes einleitet. Vgl. Gudden und 
| Pohl, UAC Sade 

; 2) ZS. f. Phys. 30, 21, 1924; 31, 665, 1925. 
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der GréSenordnung nach mit: dem Verhaltnis der optischen Absorptionen | 
‘iberein. Natiirlich ist das nur eine rohe Uberschlagsrechnung, zumal 
bei der spektralen Inhomogenitat des benutzten ultraroten Lichtes (rund 
0,7 bis 1,4 w). 

§ 4. Die Messungen des § 2 lassen sich weiterhin benutzen, um 
eine von Gudden und Pohl iiber die Zentren der Lichtabsorption ge-_ 
“auBerte Anschauung zu priifen. Zu diesem Zwecke wollen wir der Kiirze 
halber den durch langwelliges Licht im Ausgangszustand erhaltenen 
Kristall als ,unerregt“* bezeichnen. ,Erregt* heift dann ein Kristall, 
der lichtelektrisch wirksamem Lichte ausgesetzt gewesen ist. 

Im unerregten Kristal] sind zweifellos die vom Réntgenlicht ge- 
hildeten Amikronen Zentren der Lichtabsorption. Thr Absorptions- 
spektrum ist durch die Kurve @ 
der Fig. 8 dargestellt. Nach 
Ablauf der lichtelektrischen Elek- 
tronenabspaltung kinnte an sich 
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sorptionsspektrum des erregten Zustandes dem des unerregten wesens- 
gleich sei und nur in Richtung lingerer Wellen eine Erweiterung erfahre 
Am Diamant ist eine Priifung nicht méglich, weil dort nur der lang 
wellige Teil des Absorptionsspektrums zuginglich ist. Bei der selektiver 
Absorption des verfaérbten NaCl hingegen laSt sich eine Entscheidung 
treffen, da sich das Absorptionsspektrum des erregten Zustandes von den 
des unerregten eindeutig abtrennen abt. Was wir in Kurve b der Fig. i 
yor uns haben, ist, wie beim Diamant, eime Uberlagerung beider Absorp 
‘tionsspektra. Um die Spektra zu trennen, muS man wissen, welche 
Bruchteil @ der Absorptionszentren erregt ist. Zu seiner Ermittlun 
fiihrt ein auf folgenden Uberlegungen beruhendes Uberschlagsverfahren 

1. ® hat einen Gleichgewichtswert 9, der sich dann einstellt, wen 
ebensoviel Licht von erregten wie unerregten Zentren absorbiert wire 


ov = (1—9)u, Cd 


1) Le. 8.20, § 4. 
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u' == Absorptionskoeffizient der erregten Zentren. Dabei ist auSer aclit 
velassen, daB die Warmebewegung einen Teil der erregten Zentren in den 
amerregten Zustand zuriickversetzt. 

2. Der im Gleichgewicht erreichbare Bestand erregter Zentren, ge- 
messen durch die Lichtabsorption in Spektralgebieten, die nur vom er- 
recten Zustande absorbiert werden, ist ein relatives Maf fiir 9. 

3. Wenn die Absorption einer bestimmten, lichtelektrisch wirksamen 
Wellenlange sich auch bei langdauernder Bestrahlung nicht dndert, so ist 
las nur méglich, wenn fiir diese Wellenlange w = w’ ist. Dann wird 
im Gleichgewicht # = 0,5. 


S 
SS 


S 
5 
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300 400 500 600 
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Fig. 7. 
Experimentell habe ich zu 2. festgestellt, da8 @ die in Fig.7 dar- 
zestellte spektrale Verteilung hat. [Ich habe den Bestand erregter 
Zentren aus der lichtelektrischen Wirkung der Wellenlange 4 —= 630 mu 
*ntnommen’)}. Der Ordinatenmasgstab ist nach 3. so festgelegt, dab # fiir 
lie Wellenlinge 520 my den Wert 0,5 hat, da nach Fig.3 die Absorption 
ei 520 mu durch Erregung keine merkliche Anderung erfahrt. Nun 
waren in § 2 die Messungen der Fig.3 bei intensiver Bestrahlung mit 
lem Wellenbereich maximaler Absorption (rund 460 my) ausgefiihrt. Der 
mgehérige @-Wert ist nach Fig.7 = 0,60. Somit verhalten sich die 
Jrdinaten der Kurven 3a und 3b: 
0, ‘Ss u ( 
Oz 0,4 uw + 0,6 w’ 
1) Fir <420 mu ist die Kurve punktiert oberhalb der MeSpunkte durch- 
sezogen. Der sich einstellende Gleichgewichtswert war noch nicht von der Inten- 
itaét des auffallenden Lichtes unabhingig, die thermische Riickbildung der er- 


egten Zentren also neben der Lichtwirkung noch nicht zu vernachlassigen. Die 
MeBpunkte lagen um so héher, je gréfer die Lichtintensitaét war. 


2) 
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Daraus li8t sich jetzt der spektrale Verlauf der Absorption im er- 
regten Zustand allein (w’) berechnen. Fig.8 gibt in der gestrichelten 
Kurve dies Absorptionsspektrum der erregten Zentren!). Zum Vergleich 
ist ausgezogen das der unerregten (u, entsprechend Fig. 3a) eimgetragen. : 
— Man findet in der Tat die Auffassung von Gudden und Pohl ge- 
stiitzt, daB beide Spektra wesensgleich sind und die Erregung, also die 
lichtelektrische Elektronenabspaltung, lediglich eine Erweiterung nach 
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langen Wellen verursacht. Dabei mu es weiteren Untersuchungen vor- 
behalten bleiben, ob diese Erweiterung bei gesteigerter spektraler Aut} 
lésung irgendwelche Selektivitaten erkennen 148t. Einstweilen macht | 
die weitgehende Ubereinstimmung der Absorptionskurven im erregten 
und unerregten Zustand versténdlich, warum selbst ein voll erregter 
Kristall dem Auge keine wesentliche Anderung seines Farbtones zeigt. 


- Im iibrigen sei noch auf den bemerkenswerten Befund hingewiesen, dab. 
die durch die Flichen dargestellten Gesamtabsorptionen in beiden Zu- 
stiinden die gleichen zu sein scheinen. 

Zusammenfassung unter der Uberschrift. H 
Gittingen, Erstes physikal. Institut der Universitit, Mai 1925 


1) Die w'-Kurve ist auf zwei Wegen berechnet: bei den © ist Gl. (1), bei 
den X Gl.(2) benutzt. Der Grad der Ubereinstimmung entspricht den verein 
fachenden Annahmen. 
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Uber die Intensitat 

der Mehrfachlinien und ihrer Zeemankomponenten. II. 
i Von R. de L. Kronig!) in Kopenhagen. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 2. Juni 1925.) 


‘m Anschlu8 an die neuen Betrachtungen von Heisenberg und die vom Verfasser 
ereits publizierten Formeln fiir die Intensitaten in Multipletts erster Stufe werden 
lie Intensitaitsverhiltnisse in normalen Multipletts héherer Stufe korrespondenz- 
en behandelt und u.a. gezeigt, warum sich der Giiltigkeitsbereich der Formeln 
‘tuch auf soleche Multipletts erstrecken diirfte. Ferner wird versucht, einen Zu- 
sammenhang zwischen der Gréfe der Multiplettintervalle und dem Auftreten von 
Stérungen, namentlich von Interkombinationen, herzustellen, woraus sich eine ein- 
vache Verallgemeinerung fiir die Anwendbarkeit der Formeln ergibt. Die Resultate 
viefern eine Erklirung fiir verschiedene Ziige in den komplizierten Spektren und 
cheinen auch den Dorgeloschen Intensitaétsmessungen im Neonspektrum gerecht 
zu werden. 


In mehreren kiirzlich veréffentlichten Arbeiten wurde ausgefiihrt, 
vie die vom Korrespondenzprinzip geforderten Ausdriicke fiir die Inten- 
-itaten der Zeemankomponenten2) und der Multipletts erster Stufe*) durch 
/inngemiBe Verschirfung mittels der Summenregeln von Ornstein und 
Burger‘) sowie von Burger und Dorgelo®) zu exakten Formeln ge- 
ttaltet werden kiénnen. Als Multipletts erster Stufe waren dabei nach 
uandé und Heisenberg®) solche bezeichnet, bei denen, vom Leucht 
}lektron abgesehen, die in nicht abgeschlossenen Gruppen befindlichen 
Wlektronen simtlich in Bahnen mit A = { gebunden sind. Als Bei- 
ypiele kommen vor allem die Termsysteme der Alkalien und die gewéhn- 
ichen Termsysteme der Erdakalien in Betracht, die ja, wie bekannt, auch 
vntervallverhiltnisse und Zeemaneffekte aufweisen, welche den Landé- 
chen y- und g-Formeln’) geniigen. Ferner sind in den komplizierten 
Spektren, namentlich zwischen Sc und Co, eine groBe Anzahl Multipletts 
eobachtet worden, deren Intervallverhiltnisse und Zeemanettiekte ganz 


1) Wm. Bayard Cutting Traveling Fellow, Columbia University. 

*) S. Goudsmit und R. de L. Kronig, Naturw. 18, 90, 1925; Versl. Akad. 
Amsterdam 34, 278, 1925; H. Hénl, ZS. f. Phys. 31, 340, 1925. 

3) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 81, 885, 1925; als Teil I zitiert. In- 
/wischen finden A. Sommerfeld und H. Hénl, Sitzungsber. d, Preuf. Akad. 
/925, S. 141, sowie H. N. Russell, Nature 115, 835, 1925, gleichfalls die in 
‘eil I vom Verfasser fiir die Intensititen der Multipletts angegebenen Formeln. 
; 4) L. S. Ornstein und H. C. Burger, ZS. f. Phys. 28, 135; 29, 241, 1924. 
5) H. C. Burger und H. B. Dorgelo, ebenda 28, 258, 1924. 

6) A. Landé und W. Heisenberg, ebenda 25, 279, 1924. 

7) A. Landé, ebenda 15, 189; 19, 112, 1923. 
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mit denen von Termen erster Stufe iibereinstimmen, die aber aut Grund 
der Bohrschen Deutung des periodischen Systems unmoglich als Multi- 
pletts erster Stufe aufgefalt werden kiénnen. Die Intensititsverhaltnisse 
scheinen gleichfalls haufig die der Multipletts erster Stufe zu sein?). 7 

Heisenberg*) hat vor kurzem zu zeigen versucht, wie izur voll- 
stindigen Beschreibung der Multiplettstruktur die gleichzeitige Betrach- 
tung einer Anzahl modellmaBiger Schemata notwendig ist. Im Falle 
mehrerer Elektronen gebraucht er so ein als Schema I bezeich- 


os 


netes, das der Neigungstheorie von Landé entspricht, und bei dem em 


Leuchtelektron mit einem Rumpf in Wechselwirkung steht, ferner ein 
Schema IL), bei dem siamtliche Valenzelektronen gegeneinander wee 
quantelt sind {und sich ihr Gesamtimpuls gegen den im Edelgasrampt 
durch Zwang induzierten Impuls orientiert. Dieses letztere Schema er- 
miglicht ihm, zu eimem Verstiindnis des Auftretens der erwahnten Terme, 


die das Verhalten von solchen erster Stute nachahmen und als normale 


Terme hiherer Stufe bezeichnet werden, zu kommen. Vor allem findet 
er dabei, daf die zur Klassifizierung der Terme als s, 8; p, p; 4, d; a 
benutzte Quantenzahl, die hier L genannt werden soll‘), und die fir 
s, 8 gleich 4, fir p, p gleich 3, fir d, d gleich 2 usw. ist, nicht den 
Impuls des Leuchtelektrons, sondern den formalen Gesamtimpuls der 
eegeneinander gequantelten, nicht in abgeschlossenen Gruppen befindlichen 


Elektronen darstellt. 
Der Quantenzahl ZL diirfte, entsprechend der Ahnlichkeit ihres Ver- 


haltens bei der vektoriellen Zusammensetzung der Impulse mit dem Ver= 


halten des Gesamtimpulses J, im Modell eine Prazession ‘zugeordnet sein, 


so da die Bewegung der korrespondenzmaSigen Behandlung zuginglich 
wird. In § 1 sollen die so erhaltlichen Intensitaten im Falle normaler 
Multipletts hoéherer Stufe untersucht werden. Dabei zeigt sich wa 


auch, da8 innerhalb eines solchen Multipletts die Intensitiiten durch die 
= ae if 


1) Siehe z. B. die Messungen an Mn von H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 22, 
170, 1924, sowie die von Russell (1. c.) analysierten Kingschen Ofenmessungen 
an Elementen der Hisengruppe. 3 

2) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. $2, 841, 1925; als Heisenberg (. 9) 
zitiert. i 
8) Das-zu diesem Schema gehérige Modell ist schon von H. N. Russell und 
F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 61, 38, 1925, im Falle zweier Valenzelek- 
tronen vorgeschlagen und zur Erklarung mehrerer Ziige in den Spektren der 
Erdalkalien angewandt worden. : 

4) Heisenberg nennt sie J; es erscheint aber rationeller, fiir die bei der 
vektoriellen Zusammensetzung auftretenden Impulse durchweg grofe Buchstaben 
yu verwenden und die kleinen fiir die mechanischen Gréfen zu reservieren. 
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vom Verfasser in Teil I angegebenen Formeln dargestellt werden, wenn 
nan J, fiir K setzt; ferner, daf im Falle der Multipletts erster Stufe die 
Resultate von Schema I und ILI wirklich iibereinstimmen. 

| In den Spektren, wo es mehrere Termsysteme verschiedener Multi- 
olizitiit, d.h. verschiedenen Werten von R entsprechend, gibt, findet man 
1iufig Interkombinationen zwischen den Systemen, und es tritt die grund- 
sitzliche Frage auf, welche Stellung diese Linien im Intensititsproblem 
sinnehmen. In § 2 wird dies im Zusammenhang mit der Frage erdrtert, 
was fiir Stérungen bei grofen Intervallen zu erwarten sind. 

) Die Betrachtungen von § 1 und 2 werden in § 3 zu einer Deutung 
iniger allgemeiner Ziige in den komplizierten Spektren und zu einem 
Verstindnis der Dorgeloschen Intensitiitsmessungen im Neonspektrum') 
thren. 

§ 1. Intensititen in normalen Multipletts hiherer 
Stufe. In Teil I war bei der Ableitung der Intensititsformeln eine 
Voraussetzung gemacht worden, die wegen des Folgenden naher be- 
sprochen werden mu§. Es war niamlich stillschweigend angenommen, 
laS der Frequenzunterschied J y sehr klein gegen die Frequenz vy der 
verglichenen Linien sei, was bei den Multipletts erster Stufe auch im 
ulgemeinen zutrifft. Dann sind aber die Frequenzen der verschiedenen 
uimien eines Multipletts sehr nahe gleich und dementsprechend die Inten- 
‘itiiten direkt den Sprungzahlen, d.h. den Produkten aus der Ubergangs- 
vahrscheinlichkeit und der Anzahl der Atome im Anfangszustand, pro- 
sortional. Wir werden es spiter mit teilweise recht betrichtlichen Inter- 
vallen zu tun haben, und es kénnte gefragt werden, ob die Summenregeln, 
von denen die Rede sein wird, sich auf Intensitiiten oder Sprungzahlen 
veziehen. Man mu8 sich deshalb erinnern, daf nach der physikalischen 
Bedeutung der Summenregeln”) diese hiéchstens nur in dem Grade genau 
elten, wie Jy gegen y verschwindet. Denn fiir die genaue Erfiillung 
ler Summenregeln bei den Zeemankomponenten muf ja z. B. schon 
4m < Avy, d.h. die magnetische Aufspaltung sehr klein gegen die 
satiirliche sein, eine viel weiter gehende Forderung. Darum ware es 
sicht sinnvoll, eine Entscheidung in der einen oder anderen Weise treffen 
‘u wollen. Weil die Intensitaéten das Beobachtbare sind, sprechen wir 
‘mmer von Intensitiiten und behalten dabei obige Beschrinkung im Auge. 

Ferner wird im Falle kleiner Intervalle, auSer bei ganz speziellen 
\nregungsbedingungen, die Verteilung der Atome auf die verschiedenen 


1) H. B. Dorgelo, Physica 5, 90, 1925. 
*) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 617, 1925. 
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Zustiinde eines Termmultipletts den statistischen Gewichten dieser Zustande 
proportional sein. Wir wollen uns im folgenden auch im Falle: grofer_ 
Intervalle stets auf eine den statistischen Gewichten proportionale Ver- — 


teilung beziehen. Ist eine solche nicht vorhanden, so ist dies zu be-_ 


riicksichtigen. 
Nach diesen Bemerkungen sollen nun die Intensitatsverhaltnisse be 
héherer Stufe untersucht werden auf Grund des 


den normalen Multipletts 
rgschen Schemas IIT, und zwar 


Korrespondenzprinzips und des Heisenbe 
zunichst im Falle, wo nur ein Elektron springt. Dies Elektron sei durch 
die Quantenzahlen » und K charakterisiert, wo K den fiir die Wechsel- 
wirkung maSgebenden halbzahhgen Impuls bedeutet. Das Elektron be- 
schreibt also eine schleifenférmige Bahn mit Umlaufsfrequenz und 
Prizessionsirequenz wx. Da die tbrigen, nicht in abgeschlossenen 
Gruppen befindlichen Elektronen untereinander stairker als mit dem 
Leuchtelektron gekoppelt sein werden, besteht die von Heisenberg 
(1. c.) geforderte réiumliche Quantelung darin, da jene iibrigen Elektronen 
zusammen einen halbzabligen Impuls K, haben, der sich mit A zur Re: 


sultierenden L zusammensetzt nach den Ungleichungen 
\K—K,|4+ia2 b5 444 (La) 


Dieser Quantelung entspricht eine Prazession von und K, um LZ mit 
der Frequenz @z und ein Zerfallen der Terme in mehrere Termsysteme. 
coy, sei klein gegen @ und wx. Schhiefilich setzt sich nach Heisenberg 
dc.) Z mit R zum Impuls J des Gesamtatoms zusammen, wobei 


JL-R| +45 I51L4R-F a 


Zu dieser Quantelung gehirt eine Prazession von Z und R um J mit der 

< = “ 2 * 
Frequenz @,, welche wir bei normalen Termmultipletts, auf die wir ums 
ja vorliutig beschranken, als klein gegen mz annehmen miissen. Durch 


sie ist die Multiplettstruktur der obigen Termserien bedingt. Wir haben also 
a > ox > a, > ay (2) 


Fragen wir nun nach der Fourierzerlegung der Bewegung dieses Modells, 
so kénnen wir uns kurz fassen. Denn dieses Problem emer zweifachen 
Prizession ist ganz analog dem eimes einfachen aus Rumpf und Leucht- 
elektron bestehenden Atoms im schwachen Magnetfeld. Wir konnen 
deshalb auf die von Sommerfeld und Heisenberg?) in diesem Palle 


1) A. Sommerfeld und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 11, 131, 49225 
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ngegebene Behandlung verweisen und finden zuniichst, dai K, LD und J 
len Auswahlregeln 
Lae fel 
eee Hore ae, (3) 
TN key 

entigen. Da wir uns auf 7 A —-+ | beschrinken kénnen, bekommen 
ir die verschiedenen, zu einem bestimmten Ubergang 1, K, — %) 
{, = K, + 1 gehorenden Spriinge die von einem Atom klassisch ausge- 
trahlten Energien folgendes Verhiltnis: 


Tabelle 1. 
4L 
oo i 0 | oi 
+1 (+ cos @)? { 2 sin? @ | feo oO) 
O | (1+cos*)?.)2 sin? @ 2 sin? F- | 4 cos? @ | (1—cos#)?. 12 sin? O 
—1 Tacos 0)? 2 sin? O \a + cos 0)? 


Jarin ist @ = A (KL) und © = X (LZ) und deshalb 
fp BM KRtP cg VK tT” 
er eo ete ae ROE 


(4) 


Wir wollen nun zeigen, da8 die quantentheoretischen Intensititen 
el gegebenem ,, K, —n,, K, = K,+ 1 und der im Anfang voraus- 
esetzten Verteilung der Atome auf die verschiedenen stationiiren Zu- 


Tabelle 2. 
4 a 
| 
are | | By1 4 | D,4 
O | Ay, ~ Bo Ay = Co A_y > Do 
—1 | Epes | Ca era 


sande sich wie folgt ausdriicken, was ihre Abhingigkeit von 1 und J 
abelangt. Es sei zur Abkiirzung: 
_ G +K,+1,+4)(K, +K,£L, +3) (K,-K,tL, +3) G-K tL, +3) 
ECL) Ch eh) 
9 G +K,+D,+4)(K,+K,—L,+4)(K,—K,+L,+5)(K,-K,—L,4 a). 
Oe (L}— +? 


+ 
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Fernel : q 
B Ne Clee +4) (L, +Rtd, +2) (L, —R+d, +3) (Gee —R+d, a) 
33) | x de +1 4 
Pc, CM +R+d,+> GD, IR =di 1+4)(L,- —R+I,4+_)Q, —R- J,+4) 
B= — 205 jie 2 
Y ae 9 Fat BES 1) (L,+ RFI, +) (L, RtJI, aire —RIFI— 
hie J,+4 
Th? Ja) 
C, = 4d. : ; oe 
ee wet 
pe (L,+REI,-}) (L+RFEI,-9 (a hes (L,-RFI,-3 
hie T£3 
Chee (L,+R+d,—3)y +k J, een R+d, ee vt J,—3) 
ee T=? | 


Dann sollen sich die Intensitiiten aus Tabelle 2 ergeben. Diese Aus- 
driicke sind nimlich korrespondenzmafig mit Tabelle 1 im Einklang, 
wenn man dort fiir cos #, cos @ die in (4) gegebenen Werte einfiihrt, und 
geniigen allen gleich zu erwahnenden Summenbedingungen. 
Zunichst sieht man: Fat man bei gegebenen » und A auch einen 
bestimmten Sprung Z,—Z, ins Auge, also ein bestimmtes normales 
Multiplett, so sind die Intensitiitsverhiltnisse der zu den verschiedenen 
Ubergaingen von J gehérenden Spriinge durch die Formeln, die vom Ver- 
fasser in Teil I angegeben wurden, ausgedriickt, wenn man iiberall K durch 
L ersetzt. Insbesondere ist fiir Systeme erster Stufe Z — 4K, so dale es 
hier nicht darauf ankommt, ob man Schema I oder LI benutzt. Die 
Formeln geniigen natiirlich der Summenregel fir J, wie es sein mul, d 
trotz verschiedener Orientierung von LZ gegen R wegen (2) die von einem 
Atom auf dem Niveau J ausgestrahlte Gesamtintensitaét nicht von J ab- 
‘ hiingen darf. Man versteht jetzt auch den Ursprung der Formeln in 
Uberginge I —> ZL, dessen Natur in Teil 1 noch unbestimmt gelassen war 
Denken wir uns nun alle Linien in den einzelnen zu n, K, — 1, 4; 
gehdrigen normalen Multipletts zusammenfallend, und fragen wir nad 
dem Verhiltnis der Gesamtintensititen dieser Multipletts, so finden wi 
durch Summation tiber J in den Ausdriicken der Tabelle 2 fiir die Fall 
L,> 1,41, L,—> L,, von einem Proportionalitatsfaktor abgesehen: — 


(K,+K,£L,+4) (K,+K,£1L,+3) (K,-K,£L,+3) (K,-K, 41,49) 


Es} = R 
It 
FE, =2RI, (Ky+KytL,+}) (K+ KL, +) (K-Kyt +) -K Ee 
( TL? el: 9 
1 4 ; 
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ese Gleichungen gehen wieder, von einem gemeinsamen Faktor R ab- 
sehen, aus den zwei ersten vom Verfasser in Teil I, S. 892 angegebenen 
evor, wenn man dort R durch K,, J durch LZ ersetzt. Die Gesamt- 
sensitiiten der normalen Multipletts, die zu einem Ubergang n.,, K, — Ng, 
, = K, + 1 gehoren, stehen also in eer Beziehung zueinander, die ganz 
n derselben Natur ist wie die der Intensitiiten der einzelnen Linien 
aerhalb eines solchen Multipletts. Es gilt hier wieder eine Summen- 
sel fiir Z, die aussagt, daB die von dem Leuchtelektron ausgestrahlte 
yergie unabhangig von der Orientierung von A, und K ist, wie man es 
ch (2) ja auch fordern muS. Durch vergleichende Intensitats- 
2ssungen an verschiedenen Multipletts diirfte es also mig- 
>h sein, in den komplizierten Spektren Aufschliisse iiber die 
coe K der an den Multipletts beteiligten Terme zu gewinnen, 
ne sehr wichtige Aufgabe, da es, neben n, K ist, welches den 
oschlu8 der Gruppen des periodischen Systems bedingt. 


Endlich miissen wir uns fragen, wie es mit den relativen Inten- 
aten der Ubergiinge steht, bei denen K,; 7,, ng; K,, K, dieselben sind, 
» aber innerhalb von Termsystemen mit verschiedenem R stattfinden 
so nicht Interkombinationen!). Die Antwort hierauf erhalt man, wenn 
m bedenkt, daS das Gesamtgewicht der Zustiinde bei gegebenen Ky 
portional & und also auch, wegen der angenommenen Verteilung der 
ome auf die stationaéren Zustiinde, die Gesamtintensitit R proportional 

Man sieht leicht, besonders aus (5), daf die in Tabelle 2 gegebenen 
isdriicke diese Bedingung erfiillen und deshalb auch das Verhiltnis der 

einem Ubergang n,, K,—n,, K, = K,+1 in Termsystemen mit 
eschiedenem R gehérenden Spriinge richtig wiedergeben. 

Im Falle des Springens von mehreren Elektronen hat Heisenberg 
‘c.) gezeigt, da8 héchstens zwei Elektronen gleichzeitig Ubergiinge 
schen kénnen, das eine mit J K, —-+ 1, das andere mit 7K, — 0, +2. 
_ sich die friihere Betrachtung, was die Priizession von R und LZ um J 
belangt, anwenden laSt, wird man hier ebenfalls eine Verscharfung fiir 
» Intensitiitsausdriicke verlangen, derart, da8 die Intensititsverhiltnisse 
merhalb der betreffenden Multipletts durch die GréfSen Bz), Be 
1, Co, Dz1, D, bestimmt werden. In Teil I bestitigte sich dies ja 
ch an der Kombination 3d — 3d’ von Ca. 


§ 2. Intensititsstérungen. Das betrachtete Modell ist natiir- 
h nur ein idealisiertes Bild der wirklichen Verhiltnisse. Dies Bild 


rd vor allem getriibt durch zweierlei Arten von Erscheinungen. 
| Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIIL 18 
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Erstens treten hitufig Interkombinationen zwischen Termen aul, die 
verschiedenen Werten von B entsprechen. Sie scheinen Stiérungseffekte 
keine einfache Anwendbarkeit des Korrespondenz- 
eng mit der physikalischen Natur des als Zwang 


yu sein, cie yuniichst 
prinzips zulassen ) und 
beyeichneten Phi&inomens yerkniipft sein diirften. Sie verschwinden bet 
sehr kleinen Intervallen und wachsen mit zunehmender IntervallgréBe 
an. Ein Beispiel bilden die Spektren der Elemente in der zweiten Ko- 
lonne des periodischen Systems. Hier haben wir es mit Singulett- und 
Priplettsystemen erster Stufe gu tun, und die Triplettintervalle nehmen 
in der Reihenfolge zu: Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg. Wenn wir von der 
gleich zu besprechenden Interkombination 1S — 2p, zwischen dem tiefsten 
Singulett-S-Term und dem Triplett-2 p.“Term absehen, die eine wichtige 
Linie bildet, so finden wir, dai bei den Erdalkalien nur wenige, sehr 
sehwache Interkombinationen von Saunders?) beobachtet worden sind. 
Geht man zu Zm und Cd ther, so werden Interkombinationen imme! 
stiirker und zahlreicher, um schlieBlich bei Hg einen grofen Teil des 
Spektrums auszumachen. Was die Interkombination 1S — 2 P, anbelangt 
so ist zu bedenken, da® sie fir Atome im Zustand 2p, die einzige Mbg 
lichkeit bietet, um in den Normalzustand zuriickzukehren, und daf ihr 
Intensitiit deshalb auch bei kleiner Ubergangswahrscheinlichkeit infolg 
der sich dann einstellenden grofen Konzentration der Atome im Zustant 
2p, erheblich sein wird. 

Neben dem Erscheinen von Interkombinationen macht sich ein 
Stérung anderer Art bemerkbar, wenn @ nicht mehr klein gegen oy, 1s 
wenn also die Wechselwirkungsenergie zwischen Edelgasrump! und Vé 
lenzelektronen, welche die Intervalle bedingt, vergleichbar wird mit de 
Weehselwirkung zwischen den Valenzelektronen selbst. Die hier aul 
tretenden Verhiiltnisse sind sehr éhnlich denjenigen, die sich beim Ube: 
gang vom schwachen zum starken Magnetfeld in den Zeemanetiekte 
zeigen, indem auch hier die zwei Priizessionstrequenzen von der gleiche 
Gripenordnung werden, Entsprechend dem dort in Teil I angegebene 
Permanenzgesetz wird man hier yerlangen: Die Summe aller be 
einem Ubergang ,,A, — gH, von einem Niveau R, L,J aw 
gehenden Intensitiiten ist gleich der Summe der von diese 
Niveauausgehendennormalen (d. h. bei Abwesenheit der Stérur 
vorhandenen) Intensititen. Denn hierdurch kommt ja die Tatsacl 


1) N. Bohr, Ann, d. Phys. 71, 228, 1923, s. insbesondere 8. 251. 
2) F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 82, 158, 1910; 51, 23; 52, 265, 19% 
schen-Gitze, Seriengesetze der Linienspektren. 


Siehe auch Pe 
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a Ausdruck, daf trotz der gegenseitigen Stérung der beiden Pri- 
sionen die Bahn des Leuchtelektrons und die damit verbundene Aus- 
ublung im wesentlichen noch erhalten bleibt. Die durch die Inter- 
obinationen hervorgerufenen Stérungseffekte sind, wie leicht ersichtlich, 
dieser Fassung mit beriicksichtigt. Ganz entsprechend den in starken 
enetfeldern auftretenden und von Paschen und Back") beobachteten 
iingen von J um 2 und 3 Kinheiten, wird man hier erwarten, dak 
nw, von derselben GréSenordnung wie w, wird, auch Sprtinge von L 
mehr als eine Kinheit moglich werden. Beispiele daftir lernen wir: 
ter kennen. 

§ 3. Vergleich mit der Erfahrung. Wie schon eingangs be- 
‘kt wurde, begegnen wir normalen Multipletts héherer Stufe in den 
so grofem Erfolg analysierten Spektren der Hlemente zwischen Se 
| Co. Wenn dort auch Terme vorkommen dtirften, bei denen auber 
1 Leuchtelektron noch andere Elektronen sich in angeregten Zustanden 
mden, méichte man doch erwarten, dai in der groben Mehrzahl der 
le, namentlich bei tiefliegenden Termen, nur ein Elektron angeregt 

Es entsteht also die wichtige Aufgabe, festzustellen, welcher Wert, 
_K dieses Elektrons den verschiedenen Termen entspricht. Wie dabei 
snsititsmessungen von Nutzen sein kénnen, wm Terme mit gemein- 
en K zu identifizieren, wurde schon in § 1 erwihnt. 

Ohne dabei an dieser Stelle auf Hinzelheiten eingehen zu wollen, 
n hier einige charakteristische Ziige in den Kombinationsméglichkeiten 
der Lage der Terme erértert, die eine Stiitze fiir die Heisenbergsche 
fassung und die hier abgeleiteten Resultate bilden. Bekanntlich kann 
1 nach Laporte*) sowie Catalan und Bechert®) in den kompli- 
ten Spektren eine Kinteilung in ungestrichene und gestrichene Terme 
nehmen, derart, dab fiir Kombinationen zwischen ungestrichenen und 
michenen Termen J nur um eine gerade Zahl, dagegen fiir Kombina- 
en innerhalb der ungestrichenen oder der gestrichenen Termgruppen 
um eine ungerade Zahl springt. Warum eine derartige Kinteilung 
lich ist, hat Heisenberg (I. c.) gezeigt. Hier sei betont, da Sprtinge 
ZL wm mehr als 1 sehr selten beobachtet sind, und zwar Spriinge 
2 von Laporte (1. c¢.) in drei Fe-Multipletts, von Catalan und 
hert (J. ¢.) in mehreren Co-Multipletts. Die letzteren Verfasser 
éhnen auch einen Sprung um 3 fiir Ni und lenken die Aufmerksam- 


1) ¥. Paschen nnd E. Back, Physica 1, 261, 1921. 
*) O. Laporte, ZS. f. Phys. 28, 135; 26, 1, 1924. 
5) M. A. Catalan und K. Bechert, ebenda 82, 386, 1925. 
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tsanomalien und mangelhatte Ubereinstimmung der 
empirischen Zeemanefiekte mit den theoretischen bei mehreren Multiple 
Hier haben wir es also offenbar infolge der teilweise sehr be- 
trichtlichen Intervalle mit Stérungen zu tun, wie sie in § 2 besprochen 
Das Springen von L um mehr als 1 darf uns also nicht wun- 
wo die Intervalle nur etwa em 
Bechert und Sommer’) keine 


keit auf Intensité 
von Co. 


wurden. 
dern. Im Spektrum des Vanadiums, 


Zehntel so groB sind wie bei Co, finden 
Spriinge von J um mehr als I. 

Stellt man die Lage der Terme in den komp 
so sieht man oft, da mehrere Terme, die abwechselnd 
gestrichenen System gehéren, in gleicher Hohe 
ahnen schon Catalan und Bechert (1. @) 
und geben in ihrer Arbeit mehrere Beispiele an. Diese Gesetzmibigken 
versteht man, wenn man nach Schema III annimmt, dab solche Term: 
dieselben Werte n, K und K, haben. Denn dann miissen nach der Heisen 


lizierten Spektre 


graphisch dar, 
gum ungestrichenen und 
liegen, etwa d, f, g. Dies erw 


Ss Sy Sz S3 

R Vz Se a 3/2 
L We We V2 S2 
Se V2 


Go We Se Se 
L 5/2 5, 72 Wa Se Ye Ve He Se Va 
R 32 Yo S2 V2 If2 3/2 Ve V2 5 Sle Ve 
Dg Ps Pu Be D7 P2 P10 Ps 3<>P1 
Fig. 1. 


bergschen Deutung die den verschiedenen L-Werten entsprechendt 
Terme abwechselnd dem ungestrichenen und dem gestrichenen System 
angehéren, wahrend die Energie fir alle ungefihr gleich ist. 

Zur weiteren Erliuterung migen die in bezug auf ihre Intensititen von 
Dorgelo?) untersuchten Uberginge 2s — 2p des Neonspektrums di 
Dieses ist, was die Anzahl und J- Werte seiner angeregten Zustand 
belangt, nach einem von Pauli?) aufgestellten Reziprozitiitssatz von 
selben Art wie das eines Erdalkalis, dessen eines, Elektron in emer 
mit K = & lauft. Im Neonspektrum entsprechen nun die Bezeichm 


1) K. Bechert und L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 31, 145, 1925. 
2) H. B. Dorgelo, Physica 5, 90, 1925. 
3) W. Pauli jun., ZS. f. Phys. 31, 765, 1925. 
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,... wirklich dem K des Leuchtelektrons (K = j firs, K = 2 
p usw.), indem durch die Stérungen die mit LZ verbundenen Eigen- 
atten so verwischt werden, daf hier die bei den Klementen zwischen 
und Co naheliegende Tauschung, Z mit dem Impuls des Leucht- 
‘trons zu identifizieren, nicht méglich war. 


Wir fragen nun nach den Intensitiitsverhdltnissen in einem aus 
malen Multipletts (ohne Stérung) sich aufbauenden Linienkomplex, 
dem der Rumpfimpuls R = 4, 2 und K, = 2 ist, wihrend das Leucht- 
tron in den Anfangszustiinden K = $, in den Endzustiinden K = 2 

In Fig. 1 sind die nach (1) gefundenen Terme mit ihren Quanten- 
len R, L, J nebst den nach (2) méglichen Ubergingen dargestellt, die 
olettiiberginge voll, die Singulettiiberginge punktiert gezeichnet. 

Die Zuordnung der Terme s,, 8,,...;,-.- zu diesen Niveaus, die 
sinigen Stellen nicht eindeutig ist, erfolgte dabei so, daf die aus der 

Heisenberg (1. c.) modifizierten Landéschen g-Formel (mit Z 
t KK) sich ergebenden normalen g-Werte méglichst nahe bei den von 
‘k*) beobachteten legen. Zwischen p, und p, gestattet dies aber 
t zu entscheiden, wie durch den Pfeil angedeutet ist, denn p, und p, 
den im Magnetfeld nicht aufgespalten. Doch gibt hier die fast ver- 
vindende Intensitit der Uberginge 2s, — 2p, und 2s, — 2p, einen 
altspunkt dafiir, da auch diese Zuordnung richtig ist. 


Tabelle 3. 
83 —_ Ps 0 84 — p3 | 12 85 — Pa 15 
83 — P10 & 84 — P10 12 85 — Py 1 
83 _ Pa 12 84 — Po | 9 85 — Ps 45 
83 — Pq 20 =i || He 55 — Pe 15 
82 — Pr 12 84 — 4 15 85 — Po | 84 
83 — 5 36 84 — Pe 45 
S82 — pg 60 85 — Pro 20 
Tabelle 4. 
ber. beob. ber. beob. 
2» 83 36 35 2 Ds 36 Si 
» 8 108 93 2 py 36 35 
2D 84 108 117 2 pq 36 48 
85 180 185 D pg 60 57 
Sp, 12 12 De 60 65 
2 pg 12 12 = D4 60 57 
= po 36 33 ='pg 84 82 


1) E. Back, Ann. d. Phys. 76, 317, 1925. 
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In Tabelle 3°sind die nach Tabelle 2 berechneten Intensititsve 
hiiltnisse dieser Uberginge angegeben. Nach der am Ende von § 3 formu 
lierten Regel finden wir nun mit Hilfe von Tabelle 3 folgende Beziehungen, 
in Tabelle 4 unter ,ber.“ angegeben. Hierin bedeutet X die Summe der 
Jiveau ausgehenden Intensititen. Dahinter stehen 


von dem betreffenden } 
c.) beobachteten Intensititen, 


unter ,beob.* die von Dorgelo (l. 
gerechnet auf gleiche Gesamtintensitat. 

Wenn man bedenkt, daB 4v:v etwa 20 Proz. ist, und desha rh 
die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und beobachteten We el 
auch nicht besser sein sollte, kann man mit dem Ergebnis recht befriedig 
sein. Vor allem sieht man, daf der von Dorgelo empirisch aul 
gefundene Summensatz gilt: Die Summe der zu einer Gruppe von 
fangs- (End-) Niveaus mit demselben J gehérenden Intensititen dividier 
durch die Anzahl der in der Gruppe enthaltenen Niveaus ist propor 
tional dem J. Der Summensatz besagt nur, daB die fiir die Gesamt 
strahlung mafgebende Bewegung des Leuchtelektrons noch ziemlich u 


beeinfluBt durch die réumlichen Quantelungen und ihre Stérungen bleibt 
Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik. 
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Die physikalische Natur der Sonnenkorona. I. 
Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Eingegangen am 9, Juni 1925.) 


die innere Korona nicht aus festen oder fliissigen Partikelchen bestehen kann, 
mu sie gasformig sein. K. Schwarzschild halt eine Korona aus Elektronen- 
; fiir eine ,in mancher Hinsicht verlockende Annahme“, doch weist er darauf 
1, daB sie eine grofe Schwierigkeit elektrostatischen Charakters in sich berge. 
der vorliegenden Untersuchung wird nun gezeigt, daf diese Schwierigkeit zwar 
leutend, jedoch nicht uniiberwindlich ist. Es werden noch drei andere, heut- 
‘age populire Koronatheorien eingehend untersucht, wobei es sich herausstellt, 
§ diese Theorien kaum geringere Schwierigkeiten in sich bergen als die Elek- 
nengastheorie. Die Untersuchung der anderen Koronatheorien und die Bei- 
ngung positiver Beweise zugunsten der Elektronengastheorie wird fiir einen 
spiteren Aufsatz vorbehalten. 


§ 1. In meinem letzten Artikel’) glaube ich bewiesen zu haben, 
8 die Sonnenkorona weder aus festen noch aus fltissigen Partikelchen 
stehen kann, also gasformig sein muS. Das Gesagte bezieht sich auf 
sht zu groBe Entfernungen von der Sonnenoberflache, namlich auf solche, 
> kleiner sind als ein Sonnenradius. 

Ich halte es aber fiir sehr wahrscheinlich, daf auch im weiteren 
itfernungen die Korona in der Hauptsache gasformig ist: nach ihrem 
issehen hat man wenigstens keine Ursache, anzunehmen, daS bis zu 
iem Sonnenradius von der Photosphire die physikalische Natur der 
yrona durchaus eine ganz andere sein mu als weiter. J.M.Schaeberle 
ot: ,... there is no truly characteristic difference between the inner 
d outer coronal forms* ”). 

§ 2. Bekanntlich kénnen in der Sonnenatmosphire leichtere Gase 
gréberer Héhe beobachtet werden als schwerere. Diese Regel ist 
sht ohne Ausnahmen, aber im grofen und ganzen trifft sie doch zu. 
ahrend Pringsheim noch glaubt, daB eine Abhingigkeit der Hohe, bis 
welcher ein Element auf der Sonne vorkommt, aus dem Atomgewicht 
sht zu erkennen sei *), iuBert neuerdings Mitchell die entgegengesetzte 
isicht: ,... the heaviest gases reaching very low elevations, and 
» heights attained increase for lighter and lighter gases‘ *). 


1) ZS. f. Phys. 28, 299—324, 1924. 

2) Contrib. from the Lick Observatory, Nr. 4, S. 102, 1895. 
_ 8) EB. Pringsheim, Vorlesungen tiber die Physik der Sonne, 8. 341. Leipzig 
1 Berlin 1910. 

4) S.A.Mitchell, Eclipses of the Sun, 8.248. New York 1923. 
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Da das Elektronengas leichter ist als andere Gase, so kénnte man 
erwarten, daB die auBerste Schicht der Sonnenatmosphire, niimlich die 
Korona, hauptsichlich aus Elektronengas besteht. 

Kine solche Elektronengastheorie der Korona halt K. Schwarz- 
schild fiir eine ,in mancher Hinsicht verlockende Annahme*. Das: 
Elektronengas kann, seiner Meinung nach, als eine Substanz von unend- 
lich langer Higenperiode betrachtet werden; es reflektiert das Licht aller 
Wellenlingen gleich stark und polarisiert dabei. Dadurch kénnte das 
weige polarisierte Licht der Korona und ihr kontinuierliches Spektrum 
leicht erklart werden. 

Aber Schwarzschild weist auf folgende Schwierigkeit hin. Z 
Erzeugung der beobachteten Helligkeit der Korona miibten sich iiber 
jedem Quadratzentimeter der Sonnenoberfliiche 108 Elektronen befinden 
Die hieraus resultierende ungeheure negative Ladung der Korona mut 
durch eine gleich groBe positive Ladung des Sonnenkérpers kompensiert 
sein. Das entsprechende elektrische Feld wiirde aber auch die raschesten 
Elektronen auf eine Strecke weit unter einem Millimeter stoppen. Die 
Korona kinnte also keine gréBere Ausdehnung haben ’). : 

§ 8. Ich mu8 gestehen, daB dieser Eimwand ein sehr ernster 
und daS darum die Elektronengastheorie der Korona auf bemahe uniiber- 
windliche Schwierigkeiten zu stoBen scheint. Aber absolut uniiber. 


windlich sind sie dennoch nicht. 


streng bewiesen sind ? 

Dem Coulombschen Gesetz ist das Newtonsche Gravitationsgeseta 
ganz analog, und es liegen zahlreiche Untersuchungen dariiber vor, | 
letzteres auch fiir sehr grofe Entfernungen streng gilt, und ob ni 
vielleicht eine ,Absorption® der Gravitationskraft durch Materie s 
nachweisen lit. Einen zusammentassenden Bericht itiber solche Um 
suchungen gibt S. Oppenheim®). Neuerdings suchte Q. Majorana d 
Laboratoriumsversuche den, Massenabsorptionskoeffizienten* der G 


1) Astron. Mitteil. d. Kel. Sternwarte zm Gottingen, 13. Teil (1906), 
(Aus den Abhandl. d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, math.-phys. Kl., N. 
Bd. V, Nr. 2.) 

2) Enzyklop. d. math. Wiss. VI2B, Heft 1 (1922), S.148f. 
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ion zu bestimmen; bei dem einen Experiment will er 6,7.10—™ ge- 
iden haben, bei dem anderen 2,5.10—-™1). Dagegen ist H. N. Russell 
' Grund astronomischer Berechnungen zu dem Schlu8 gekommen, dai 
> Absorptionskoeffizient héchstens 1/,,,, des von Majorana gefundenen 
artes haben kann ). 

Auch die Méglchkeit emes Einflusses der Temperatur auf die New- 
nsche Gravitationskraft ist experimentell untersucht worden. P. E.Shaw 
1N. Davy sind neverdings zu dem Schlu8 gekommen, daf ein solcher 
ekt, wenn er iiberhaupt existiere, kleiner als 2.10—® pro 1° sei; es 

aber sehr méglich, da der Effekt gleich Null ist*). [Letzteres 
jirlich nur dann, wenn man die (sehr geringe) Masse der zugefiihrten 
irmeenergie nicht in Betracht zieht.] 

Aus dem oben Gesagten kann man den Schlu8 ziehen, daf alle Ab- 
ichungen vom Newtonschen Gravitationsgesetz entweder sehr gering 
d oder gar nicht existieren. Da nun das Newtonsche Gesetz dem 
ulombschen ganz analog ist, so kénnte man vom letzteren dasselbe 
varten. Aber das ware ja nur ein Analogieschlu8, keimesfalls em wirk- 
ner Beweis! 

Cavendish hat experimentell gezeigt, daB, wenn man die elektro- 
tische Kraftwirkung durch f = qq,/r?** ausdriicken wollte, ¢ nicht 
Ber als +/,, sem kann. Maxwell hat Cavendishs Experiment in 
vollkommneter Weise wiederholt und 7/,,,., als Maximalwert von ft 
unden*). S. J. Barnett kritisiert jedoch diese Experimente und kommt 
dem Schlu§: ,It therefore follows that the experiment of Cavendish 
not conclusive (so far as the law of force is concerned) * °). 

Die Méglichkeit, da8 bei sehr kleinen Entfernungen das Coulombsche 
setz seine Giiltigkeit verliert, ist nicht selten diskutiert worden, und 
rar noch in neuester Zeit. So kommt Hans Th. Wolff zu dem SchluB, 

1) QO. R. 178, 478, 1921. 

2) Astrophys. Journ. 54, 334, 1921. 

3) Phys. Rev. 21, 680, 1923. 

*) Ich zitiere nach I. I. Borgman, Grundsatze der Lehre tiber elektrische 
| magnetische Erscheinungen, 1. Teil, S.11 ff. (russisch), St. Petersburg 1914. 
. auch Miiller-Pouillet, Lehrbuch der Physik und Meteorologie, 10. Auflage, 
unschweig 1909, 4. Bd., 1. Abt. (5. Buch), Fu8note zu 8S. 228. Dort steht 
Ich Yooo99 statt {5,699 — In ,The Scientific Papers of James Clerk Max- 
1“ [herausgegeben von W.D. Niven, 2. Bd. Cambridge 1890, S. 613 (Ab- 
ck aus den Proc. of the Cambridge Philosophical Soc. 8, Teil 3)] wird erwahnt, 

Mac Alister das Experiment von Cavendish mit einem sehr empfindlichen 
\drantelektrometer wiederholt hat: ,... so that we may now assert that the 


ex cannot exceed or fall short of 2 by the millionth of a unit.“ 
5) Phys. Rev. 15, 176, 1902. 


er et 
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da8 bei sehr kleinen Entfernungen vom Atomkern die positive Kern- 
ladung entweder eme von der |Kugelgestalt hinreichend abweichende 
Form hat, oder nicht nach dem Coulombschen Gesetz anzieht’). Selbst 
noch in diesem Jahre schlagt George Green vor, das Coulombsche 
Gesetz durch 
2 2 2 

i 2 cos © oder durch f = < cose + cos ® -- “sin & 
m ersetzen (hier bedeutet g eme ganz bestimmte kleine Entfernung vom 
Atomzentrum). Er halt es auch fiir moglich, da hier noch Faktoren 
wie e-¢l” hinzuzufiigen seien, obgleich er dariiber sagt: ,... but these 
do not immediately concern us**). Am Schlusse seines Artikels meint 
Green, daB eine nach derartigen Gesetzen wirkende elektrostatische 
Kraft weder mit Bohrs Theorie noch mit der Quantentheorie im Wider- 
spruch sich befinde. 

Ob das alles der Wirklichkeit entspricht, vermag ich nicht zu ent-— 
scheiden. Ich wollte nur zeigen, daS es selbst in neuester Zeit Forscher 
gibt, welche an der Giltigkeit des Coulombschen Gesetzes bei klemen 
Entfernungen zweifeln, oder wenigstens diese Giiltigkeit als unbewiesen 
betrachten. 

Fiir uns ist es aber wichtig zu wissen, ob das Coulombsche Gesetz 
bei sehr groBen Entfernungen gilt; leider kénnen wir diese Frage nicht 
durch Experiment oder Beobachtung entscheiden. Die Giiltigkeit des 
Newtonschen Gravitationsgesetzes fiir sehr grofe Entfernungen kann 
durch astronomische Beobachtungen bestatigt werden, die Giltigkeit des 
Coulombschen aber nicht. 

Ferner hat auch bis jetzt noch niemand bewiesen, da bei sehr 
groBen Massen eine , Absorption der elektrostatischen Kraft“ (als Ana- 
logon zu Majoranas ,Absorption der Gravitationskraft“*) unméglich ist. 
Auch ist es ganz unklar, wie hoch man die in Betracht kommende Di- 
elektrizititskonstante anzusetzen hat. 

§ 4. Ich kamn also nicht behaupten, dab Schwarzschilds Einwand 
gegen die Elektronengastheorie aut absolut [streng bewiesenen Tatsachen 
beruht. Trotzdem erkenne ich an, da8 dieser Einwand ein sehr schwer- 
wiegender ist. 

Wollen wir aber untersuchen, ob die anderen jetzt populiren Korona- 
theorien nicht ebenfalls auf groSe Schwierigkeiten stoBen. 


1) Phys. ZS. 25, 349, 1924. 
2) Phil. Mag. (6) 49, 1022, 1925. 
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Vorher will ich noch die Werte der physikalischen und astronomi- 
schen Konstanten anfiihren, welche bei unseren Berechnungen gebraucht 
werden sollen. Da wir die meisten Berechnungen mit Hilfe der Loga- 
rithmen durchfiihren werden, so hat es fiir uns keinen Sinn, die Werte 
der Konstanten vorzeitig abzurunden. Eine solche vorzeitige Abrundung 
wiirde die Werte nur verschlechtern, ohne dabei die Berechnungen 
wesentlich zu erleichtern. 


§ 5. Die Sonnenmasse UM ist 333432 mal gréfer als die Masse der 
Erde. Der Radius emer genauen Kugel, deren Volumen gleich dem 
Volumen der Erde ist, betragt 6,370291.10%cm. Die mittlere Dichte 
der Erde kann gleich 5,52 gesetzt werden’). Dann ist die Sonnenmasse 
M = $x (6,370 291 . 108)?.5,52.333432 und log M = 33,2995129. 
Das wiirde ergeben I = 1,99. 10°? g (genauer M = 1,9930258. 10? g). 

Die Gravitationskonstante wollen wir gleich G — 6,667 setzen ®). 


Der Aquatorhalbmesser der Erde ist nach Helmert 6378200m 
und nach Hayford 6378388 m?); wir wollen den Mittelwert nehmen, 
d.h. 6378294m. Die Sonnenparallaxe wird gewohnlich gleich 8,80” 
angenommen; jedoch hat Hinks aus den Beobachtungen des Eros in den 
Jahren 1900 und 1901 die Sonnenparallaxe gleich 8,806” + 0,004” ge- 
funden‘). J. Bauschinger gibt an, daf die Sonnenparallaxe, nach ver- 
schiedenen trigonometrischen Methoden gefunden, im Durchschnitt gleich 
8,806” + 0,003” ist, nach Gravitationsmethoden berechnet aber nur 
8,782” + 0,003” betragt®). Da man den trigonometrischen Methoden 
doch wohl wahrscheinlich mehr trauen kann, und da jede vorzeitige Ab- 
rundung einer Zahl nach Méglichkeit vermieden werden soll, so setzen 
wir die Sonnenparallaxe gleich 8,806”. Die mittlere Entfernung der 
Erde von der Sonne ist dann D = 6,378 294. 10°/ sin 8,806” und 
log D = 13,174357 4. 

Der Photospharendurchmesser erscheint von der Erde aus betrachtet 
im Durchschnitt unter einem Winkel von 31'59,26'%), also der Halb- 
messer unter 15'59,63”. Bezeichnen wir die lineare Gréfe des Photo- 
‘sphirenradius durch rj, so haben wir logr, = log D + log sin 15’ 59,63" 
= 10,8420345. Das ergibt r, = 6,950 7952.10 cm. 


1) Annuaire du Bureau des longitudes pour l’an 1924, S. 433 u. 584. 
2) Ebenda S. 584. 

3) Ebenda S. 141. 

4) Ebenda S. 248. 

5) Enzykl. d. math. Wiss. VI,, Heft 7, 1920, S.852 u. 894. 

6) Annuaire du Bureau des longitudes pour l’an 1924, S. 248. 
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Das Arbeitsiiquivalent einer Grammkalorie setzen wir gleich 
4,1868.107 Erg und die absolute Gaskonstante R = 8,313.10"). 

Was die Stefansche Konstante 6 anbetrifft, so ist nach den , Physik.- 
chem. Tabellen® (8. 804) der sicherste Wert gleich 


5,76. 10-12 Watt.cm-*. Grad—# == 8,76. 10-° Erg. em—* seem: Grad=*, 


Seit dem Erscheinen der ,Tabellen* sind aber noch zwei neue experi- 
mentelle Bestimmungen von 6 veréffentlicht worden: Kurt Hoffmann 
hat 6 == 8,764. 10-1 Watt.cmm?. Grad—4 gefunden?) und Albrecht 
Kussmann @ == 5,795. 1078) War wollen den Mittelwert aus allen 
drei Zahlen nehmen und 0 = 5,773.10-5Erg. cm. sec—!. Grad setzen. 

Der wahrscheinlichste Wert der Solarkonstante ist nach den 
,Physik.-chem. Tabellen* (8. 805) gleich 1,932 cal .min—!.cm7?. Ich — 
bin jedoch mit dieser Zabl nicht einverstanden. Diese Zahl hat Felix — 
Biscoe aufgestellt *), wobei er die neuesten Beobachtungen von C. G. Abbot, 
F. E. Fowler und L. B. Aldrich noch nicht kannte. Nach diesen For- 
schern ist der mittlere Wert der Solarkonstante zwischen den Jahren | 
1902 und 1912 gleich 1,933 und in der Epoche zwischen 1912 und- 
1920 gleich 1,946). Wir wollen den Mittelwert aus beiden Zahlen 
nehmen und die Solarkonstante gleich 1,9395 cal. min—". em? setzen ®). 


Die effektive Sonnentemperatur ist dann 


4 

ae D* 4,1863 107. 1,9895 
ies) 6.60 

und log 7’) = 8,758 6533; dem entspricht 7’) = 5737° abs. (abgerundet). 

In meimem Artikel tiber den kosmischen Staub in der Sonnenkorona 

habe ich die effektive Sonnentemperatur gleich 5900° abs. angenommen. 

Durch den neuen Wert kiénnen aber die Resultate jener Untersuchung 


nur wenig geidindert werden. 
§ 6. Was die gesamte Helligkeit der Korona anbetrifft, so ist sie 
etwa 800000 mal geringer als diejenige der Sonne’). Die Solarkonstante 


1) Landolt-Bornstein, Physik.-chem. Tabellen, 5. Aufl., Berlin 1923, 8.79 

2) ZS. f. Phys. 14, 315, 1923. 

3) Hbenda 26, 79, 1924. 

4) Astrophys. Journ. 43, 198, 1916. 

5) Annals Astrophys. Obs. Smithson. Instit. IV, 8.192. Washington 1922. — 

6) Ich habe dabei fiir beide Zahlen das eleiche ,Gewicht* angenomme 
man kénnte freilich denken, da® die neuere Zahl ein etwas gréferes Gewicht 
beanspruchen mifSte, aber dafiir entspricht sie einer etwas kiirzeren Zeitepoe 

7) Report of the Committee on Eclipses (32. meeting of the Amer. Astr. So 
Popular Astronomy 82, 458, 1924. 
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atten wir gleich 1,9395 cal. min—!.cm—? angenommen. Dann wird die 
de von der Korona 


UP9B ne ty 1 ROB 4 1B SUTO7 
800000 oe, ach, eR BOUOGm (°° 


.sec—!, em—2 


rhalten, wenn man die ausgestrahlten Energiemengen proportional den 
ntsprechenden Helligkeiten annimmt. Die ganze Energiemenge, welche 
ie Korona in den Weltenraum sendet, ist dann 


4m D®.1,9395.4,1863 . 107 
60. 800000 


1 
Erg .sec—!. 


Miese ausgestrahlte Energie mu von der Sonne (deren Oberfliache 
= 4ar}cm? ist) ersetzt werden. Somit erhalt die Korona von jedem 
uadratzentimeter Sonnenoberfliche 


4% D®. 1,9895 . 41863. 107 
4 a7r2. 60. 800000 


= 78149 Erg (abgerundet). 


iese Zahl ist jedoch zu klein. Wir haben ja nicht in Betracht gezogen, 
aB bei der Sonnenfinsternis ein Teil der Korona von der Mondscheibe 
erdeckt ist; sonst wiirde die Korona mehr Energie der Erde zusenden. 
Yann mu noch beachtet werden, daf$ die Korona nicht nur in den 
Veltenraum ihre Energie ausstrahlt, sondern teilweise auch zuriick aut 
ie Sonne. Man kann also annehmen, da8 die Korona zur Deckung ihres 
mergieverlustes mehr als 78 149 Erg von jedem Quadratzentimeter Sonnen- 
berfliiche in der Sekunde beziehen muf. Trotzdem wollen wir mit der 
léglichkeit rechnen, da8 vielleicht diese Zahl doch noch zu grof ist; 
orsichtshalber wollen wir uns daher nur mit der Annahme begnitigen, 
af die erwihnte Zahl gréfer als 5. 10* Erg ist. 


Das Gesagte kann nicht blof auf die ganze Korona bezogen werden, 
mdern auch auf jenen Teil, welcher innerhalb der Entfernung eines 
onnenradius von der Photosphire liegt. Der weitaus grote Teil des 
‘oronalichts stammt ja von dort. Was weiter als ein Sonnenradius von 
er Photosphiire sich befindet, das tragt nur sehr wenig zur Gesamt- 
slligkeit der Korona bei. 

Wir kénnen also behaupten, da jener Teil der Korona, 
elcher weniger als einen Sonnenradius von der Photosphire 
atfernt ist, zur Deckung seines Energieverlusts von jedem 
uadratzentimeter Sonnenoberflache mehr als 5.10*Erg in der 
ekunde beziehen muB. 
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§ 7, Vorliufig soll angenommen werden, daf in der Korona die 
Gravitationswirkung der Sonne durch den Stré hlungsdruck zum grofen. 
Teil aufeehoben ist (jedenfalls mehr als um 50 Proz.). 

Bin Lichtstrahl, welcher beim Passieren eines Kérpers weder ab- 
sorbiert wird noch seine Richtung tndert, kann aut den Kérper keinen 
Druck ausiiben. 

Mag die ganze Photosphiire in der Sekunde A Erg ausstrahlen; davon 
mag oA Erg von der Korona teilweise durch ,wahre* Absorption, teilweise 
durch diffuse Streuung entnommen werden. Es ist ae dai von der 
eanzen Photosphirenstrahlung nur diese 0. A Wre fiir den Strahlungsdruck 
‘1 Betracht kommen. Wiirde dabei jeder Strahl die Photosphitre genau 
in der Richtung des verliingerten Sonnen ‘adius verlassen, so miibte der 
eesamte Strahlungsdruck (in der Richtung vom Sonnenzentrum) gleich 

oA 
3. 10% 
Mag die Masse jenes ‘Teiles der Korona, welcher innerhalb der nt- 


Dyn sein. In Wirklichkeit ist er jedoch kleiner, 


fernung eines Sonnenradius von der Photosphiire liegt, gleich @ Gramm. 
sein. Nicht alle Teile dieser Masse werden gleich stark von der Sonne 
angezogen: am schwiichsten die weitesten, d. h, die 2r) vom Sonnen-, 
ventrum entfernten. Wiire die ganze Masse w so weit entfernt, so witirde 
sie von der Sonne mit einer Kraft von @ w/4r2 Dyn angezogen werden; 
in Wirklichkeit jedoch ist diese Kraft gréber. 

Somit wirkt auf unsere w Gramm Koronamaterie in der Richtung 
zum Sonnenzentrum die Gravitationskratt, welche grifer als Gt w M/A r} 
ist; in der Richtung vom Sonnenzentrum wirkt der Strahlungsdruck, 
welcher weniger als a 4 A/3 . 10! Dyn betriigt. Sollten iiber 50 Proz. de 
Gravitationskratt durch den St trahlungsdruck iholeckoues werden, so mu 
letzterer gréber als Gu M/2.4 7) oder @ uw M/8 rj Dyn sein ; a A/B. 10" 


mug erst recht grifer sem. Man kann also schreiben: 


Gut ~ ‘aA 1 
“ere > 8, 10" ( 


Von der ganzen Sonnenoberfliiche gehen A Erg. sec! aus, und davo 
entnimmt die Korona «A. Mag auerdem die Sonnenobertliche no 
B Brg.sec~! in irgendwelchen anderen Energieformen verlieren (4, 
durch Aussendung von Kathodenstrahlen); dayon mag die Korona B. 
entnehmen. SchlieBlich mag die Korona noch C Erg.sec~! Energie @ 
halten, welche nicht vom Sonnenkérper stammt (%. B. durch radioaktit 


Prozesse in der Koronamaterie selbst). 
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Mag jetzt von der Korona KErg.sec—! in Form gewohnlicher 
rahlender Energie ausgehen und N Erg.sec—! in irgendwelchen anderen 
1ergieformen. Im Falle des Gleichgewichts mu8 


A+ PBB+C—K+N (2) 
in. Die Energie NV ist ganz hypothetisch, weil sie noch von niemandem 
obachtet worden ist; es ist sehr méglich, da} N = 0 ist. Jedenfalls 
aube ich, daf man wohl mit Sicherheit VN << K setzen kann. Dann 


halten wir aus (2): oA+PB+C<2K. (3) 


» natiirlich «A <aA+ BB+ C ist, so kann man statt (3) schreiben: 
A < 2K, oder OK 
te 4) 


Wir haben oben gesehen, da8 die Korona etwa 800 000 mal weniger 
‘ahlende Energie der Erde zusendet als die Sonne. Wenn durch die 
mdscheibe ein Teil der Korona nicht verdeckt wire, so miiBte letztere 
chr Energie der Erde zusenden, aber wohl kaum mehr als das Vier- 
she. Im letzteren Falle wiirde das bedeuten, daB die Sonne 200 000 mal 
hr strahlende Energie in den Weltenraum sendet als die Korona. 

Nun sendet die Korona nicht nur in den Weltenraum ihre Energie 
s, sondern teilweise auch zuriick auf die Sonne. Ein dicht an der 
anenoberiliche liegendes Raumelement der Korona strahlt auf die 
mne und in den Weltenraum gleich grofe Energiemengen aus. Die 
iter gelegenen Raumelemente senden auf die Sonne weniger strahlende 
ergie als in den Weltenraum, weil fiir diese Elemente die Sonne unter 
em klemeren Raumwinkel erscheint als der tibrige Raum. Also wird 
sh die Korona als Ganzes der Sonne weniger strahlende Energie zu- 
“Hace ooe 1 Cer | bnete 
virenstrahlung?). Die Gesamtstrahlung der Korona ist aber dann 
ner als ?/555999 Oder 10-5 der Photosphirenstrahlung. Mit an- 
cen Worten ist K< 10-5 A. Dann aber erhalten wir aus (4): 
ea, 10-7 7A/ A, oder 


iden als dem Weltenraum, d. h. weniger als 


oo <2.10-5, (5) 
1 statt (1) kann geschrieben werden: Gu M/8r} < 2.10—> A/3.10% 


f 16724 


= 6 
3p LOR Gael (8) 


ws 


1) Eine solche SchluSfolgerung ist nur bei einer sehr durchsichtigen Atmo- 
are zulassig, wo die Absorption keine grofe Rolle spielt. 
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Die von der Photosphire ausgestrahlte Energiemenge ist gleich 
A = 44,D?.1,9395 24,1863: 107/60 Erg. sec—!; wenn man diesen Aus- 


druck in (6) einsetzt und dann in Betracht zieht, daB 42% <( 15 und — 4 


1,9395.4,1863 <9 ist, so erhalt man: 
127 q 
oS 7) = 

e106. © 


Setzt man in (7) die m § 5 angegebenen Zahlenwerte ein, so ergibt sich: 3 


wu < 9,7392. 1014, und erst recht: 
w< 10g. (8) 
den Strahlungsdruck tiber 50 Proz. der 


Wenn also durch 
llen, so miissenindem } 


Gravitationskraft aufgewogen werden so 


von uns in Betracht gezogenen Teile der Korona weniger als 7 


10% g Materie sich befinden. 


Hypothese der diifusen Lichtzerstreuung. 


len 5 3 


§ 8. Ch. Fabry erklirt das kontinuierliche Koronaspektrum durch © 
hi 


diffuse Zerstreuung des Photospharenlichts in den Koronagasen, also ganz } 
ebenso wie nach der bekannten Rayleighschen Theorie das kontnicn 
liche Spektrum des Himmels erklart wird. 

Wenn man nun aber den Himmel mit dem Spektroskop beobachtet, 
so kann man die Fraunhoferschen Linien sehr scharf und deutlich sehen. 
Ganz anders dagegen liegt die Sache bei der Korona: ,Die aufer 
Teile der Korona zeigen, wenn auch nur schwach, die Fraunhoferschen ¥ 
Linien. ... In tieferen Schichten verschwinden sie aber mehr und mehr, 
und die eigentliche innere Korona sendet nur kontinuierliches Licht wie ) 


ein gliihender Korper aus‘ *). 
Die Unsichtbarkeit der Fraunhoferschen Linien glaubt Fabry] 


durch den Dopplereffekt erkliren zu konnen, welcher durch die aufer-| 
ordentlich schnelle Molekularbewegung in den Koronagasen hervorgerufen | 
wird. Durch diesen Dopplereffekt sollen die F raunhoferschen Linien! 
bis zur Unsichtbarkeit verbreitert werden. Fabry meint, da8 fir eimen) 
solchen Dopplereffekt eine Temperatur von 3000° geniige, wobei das 
entsprechende Koronagas etwas leichter als Wasserstoff sein miisse *). | 

Binen schwerwiegenden Einwand gegen Fabrys Theorie macht# 
S.A. Mitchell: ,... it is difficult to see why the light of the corona| 


1) Newcomb - Engelmann, Populaire Astronomie, 7. Auflage, S. 309} 
Leipzig 1922. : 
2) Observatory, Nr. 526, S. 211—214, 1918. 
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‘ft caused by molecular scattering, is white in color and not blue like 
whe sky“'). Noch friiher hat E. Pringsheim ebenfalls die Meimung 
eduBert, da8 die weiBe Farbe der Korona nicht durch molekulare Licht- 
verstreuung zu erkliren sei’). 

In einem anderen Artikel gibt Fabry zu, daB ein von einem Gase 
iffus zerstreutes Licht relativ reich an blauen Strahlen sein miifte; 
edoch glaubt er, da8 man bei sehr schwachem Lichte die Farben nicht 
jaehr unterscheiden kann °). 

Wenn Fabry auf diese Weise zu erklaren gedenkt, warum uns die 
sorona nicht blau erscheint, so muB ich einer solchen Erklirung wider- 
jprechen. Ks ist ja wahr, da$ auBerst schwaches Licht, welches sich an 
er Grenze der Wahrnehmbarkeit befindet, keine Farbenunterschiede 
eigt und ,grau“ erscheint. Aber die Korona befindet sich doch gar 
acht an der Grenze der Wahrnehmbarkeit, wenigstens nicht die innere 
.orona, welche bei jeder Sonnenfinsternis sehr gut und klar zu sehen 
st! Nach L. Becker z. B. war wiahrend der Sonnenfinsternis vom 
10. August 1905 die Flichenhelligkeit der Korona in 0,122 Sonnendurch- 
messern Entfernung (also in etwa 3’54") vom Sonnenrande gleich der 
lachenhelligkeit des Vollmonds in der Grimaldi-Region*). Es kann 
|!so gar keine Rede davon sein, daS die innere Korona in Wirklichkeit 
‘lau sei und nur dank ihrer geringen Helligkeit dem Auge wei erscheine. 
| § 9.. Auch Fabrys Erklarung der Abwesenheit\ von Fraunhofer- 
then Linien in der inneren Korona will mir nicht einleuchten. Die 
| raunhoferschen Linien sind ja schon an und fiir sich durch den Doppler- 
‘fekt (und auch noch durch andere Ursachen) verbreitert. So z. B. ent- 
sehen die bekannten Linien H,, H, und H, durch Absorption des Photo- 
} Dbarenlichts durch atomaren (d.h. dissoziierten) Wasserstoff der Chromo- 
} hare und der umkehrenden Schicht; die Temperatur diirfte dort etwa 
} 000° betragen, und die Wasserstoffatome befinden sich daher in leb- 
+ after Molekularbewegung, was den Dopplereffekt und dadurch die Ver- 
| ceiterung der Fraunhoferschen Linien hervorrufen mu$. Wenn nun 
} xs Photospharenlicht nachher noch in den Koronagasen diffus zerstreut 
ird, so muS die Breite der Fraunhoferschen Linien wachsen, was 
)} wch die Molekularbewegung der Koronagase hervorgerufen wird. Da 
Jer nach Fabry die Temperatur der Koronagase 3000° ist und das 


1) Eclipses of the Sun, S. 356. 

*) Vorlesungen tiber die Physik der Sonne, S. 316. 

3) Annuaire du Bureau des longitudes pour l’an 1924, S. 557. 
*) Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 207, 336, 1908. 

| Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 19 
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entsprechende Gas nur etwas leichter als Wasserstoff (,a little lighter 
than hydrogen“), so wird der entsprechende Dopplereffekt wohl nicht 
eréfer sem als derjenige, der durch den zwar etwas schwereren, dafiir 
aber heigeren Wasserstoff der Chromosphare und der umkehrenden Schicht — 


hervorgerufen wird. Die Breite der erwahnten Spektrallinien wird sich 4 


wohl kaum verdoppeln. 
Wenn wir nun z. B. das vom Monde reflektierte Sonnenlicht spektro 
skopisch beobachten, so sehen wir die Wasserstofflinien scharf und deut- — 
lich; es scheint mir ganz unglaublich, dab eine bloSe Verdopplung ihrer { 
Breite geniigen sollte, diese Linien in der inneren Korona total unsichtbar | 
zu machen ! 

Auch die Existenz eines Gases, welches etwas leichter als Wasser- | 
stoff sein soll, ist nach dem jetzigen Stande der Wissenschaft wohl kaum jj 


olches Gas ist kein Platz im periodischen System | 
der Elemente vorhanden (wenn man reines ,Elektronengas“ und reies 
,Protonengas* nicht in Betracht zieht). Das leichteste Gas nachst de nm 
Wasserstoff ist das Isohelium, dessen Atomgewicht nach M. C. Neu- jj 
burger gleich 3,0011 ist). Somit ist das Isoheliumatom etwa dreimal . 
schwerer als das Wasserstoffatom und etwa 1,5mal schwerer als das” 
Wasserstoffmolekiil H,. Alle tibrigen Elemente des periodischen Systems © 


haben noch schwerere Atome. 
§ 10. Jetzt soll noch gezeigt werden, da8, wenn in der Koro 
auch nur die Halfte der Gravitationskraft durch den Strahlungsdru 


aufgehoben ist, das diffus zerstreute Licht unméglich einen merklichen | 
a: 


Teil der gesamten Koronastrahlung ausmachen kann. 
imagimons une grosse bulle d 
recevant le rayonnement du Soleil a lay 


Pour un observateur regar-| 


anzunehmen: fiir ein s 


Fabry sagt: ,.-- ‘alr atmosphériqu| 


ayant un volume de 16° a 
distance ot cet astre se trouve de la Terre. 
ir, dans une direction perpendiculaire celle 


dant cette masse d’a 
ayant une intensité égale a une} 


rayons solaires, elle apparaitra ... 
bougie “ *). 

Fir das Gewicht eines Liters Luit unter normalen Bedingungen! 
werden in den ,Physik.-chem. Tabellen“ (S. 270) vier Zahlen angegeben | 
wir nehmen den Mittelwert von ihnen: 1,2928¢. Da dies Gewicht sich 
auf die Erdoberfliche bezieht, so wird die Masse eines Liters Lut 
auch 1,2928 g betragen. Die Masse von 16m? — 16000 Liter isi 


1) Phys. ZS. 28, 146, 1922. 
2) Annuaire du Bureau des longitudes pour l’an 1924, S. 575 f. 
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11,2928 . 16 000 = 20684,8 g, und, wie gesagt, ist das von dieser Masse 
werstreute Sonnenlicht d4quivalent einer Kerze. 

' Ware diese Gasmasse naher zur Sonne, so wiirde sie von letzterer 
starker bestrahlt werden und dementsprechend auch mehr Licht zerstreuen. 
!Dicht an der Sonnenoberflache wird die Beleuchtung das 46 000 fache 
fler anfanglichen betragen*). Daraus kann man schliefen, daS 20 684,8-g 
iLuft ‘selbst in dem innersten Teile der Korona sicherlich weniger als 
150 O00 Kerzen geben wiirden. 

) Es ist schon erwahnt worden, daS der weitaus gréfte Teil des 
Koronalichts aus dem Gebiete stammt, welches weniger als einen Sonnen- 
vadius von der Photosphare entfernt ist. Nach §7 muB die Masse in diesern 
Jebiet weniger als 10% g sein. Da 20684,8¢ weniger als 50000 Kerzen 
geben, so werden 10” g weniger als 10”. 50 000/20 684,8 Kerzen liefern. 
Ware die Korona 145 Millionen Kilometer oder 145 .10m von der 
Erde entfernt, so wiirde das Koronalicht auf Erden eine Helligkeit von 


weniger als 


10” . 50000 

fe 20 684,8. (1,45 . 10%")? 
ferursachen. Da aber bei einer Sonnenfinsternis nur ein Teil der Korona 
a sehen ist, und da letztere etwas weiter als 145 Millionen Kilometer 
yon der Erde entfernt ist, so miibte die Beleuchtung auf Erden noch 
| shwacher sein. 

Wahrend der Sonnenfinsternis vom 21. Sept. 1922 hat G. H. Briggs 


= 1,1497 . 10-7 Meterkerzen 


nd, korrigiert auf die Abwesenheit der irdischen Atmosphare : 0,61 Meter- 
jerzen”). Somit ist die tatsdchlich beobachtete Helligkeit iiber 5.10% mal 
proGer als die nach Fabrys Theorie berechnete. Dabei sei noch gesagt, 
aB am 21: September 1922 die Korona gar nicht besonders hell war. 
0 haben z. B. Kunz und Stebbins bei einer friiheren Sonnenfinsternis 
jen Jahre 1918) gréfere Werte erhalten, worauf Briggs selbst hinweist*). 
| = Wir haben die von der Korona auf Erden verursachte Beleuchtung 
fach Fabrys Theorie berechnet und sie geringer als 1,1497 . 10-7 Meter- 
erzen gefunden. Dabei hatten wir angenommen, da$ die Korona aus 
besteht. Untersuchen wir jetzt auf 4hnliche Weise den Fall einer 
na aus molekularem Wasserstoff (H,). 


4) Annuaire du Burean des longitudes pour l’an 1924, 8. 585. 
2) Astrophys. Journ. 60, 280, 1924. 
4) Ebenda, 8. 281. 
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Nach Rayleighs Theorie ist der Koeffizient der diffusen Licht- 
zerstreuung gleich 32 2° (wu — 1)?/3 nat, wo A die Wellenlinge bedeutet, 
n die Zahl der Molekiile im Kubikzentimeter und w den Brechungsindex ’). 

Anfanglich hatten wir 16 m® Luft genommen; sollte letztere durch 
Wasserstoff unter denselben Bedingungen ersetzt werden, so bleibt die 
Zahl der Molekiile unveriandert, also bleibt auch n in Rayleighs Formel 
unveraindert; dagegen wird (u — 1) kleiner, weil die Luft fiir alle Wellen- 
lingen einen grdferen Brechungsindex hat als Wasserstoff [z. B. fir 
4 — 65360 A ist der Brechungsindex fir Luft 1,0002914 und fir 
Wasserstoff 1,0001387%)|. Somit werden unsere 16m? Wasserstoft 
weniger Licht zerstreuen als ein gleiches Volumen Lut, und die ent- 
sprechende Helligkeit wird also weniger als eine Kerze betragen. 

Fir das Gewicht eines Liters Wasserstoff werden in den _, Physik. 
chem. Tabellen* (S. 270) zwei Zahlen angegeben; wir nehmen den Mittel- 
wert: 0,089845 g. Das ist also auch die Masse eines Liters Wasserstofi. 
Die Masse von 16m? ist 0,089845.16000 = 1437,52¢. Fiihren wir 
die Rechnung in der schon bekannten Weise fort, so erhalten wir fiir die 
yon der Korona auf Erden verursachte Helligkeit weniger als 1,65438 

10-6 Meterkerzen. Das ist etwa 14mal mehr als im Falle emer Korona 
aus Luft, aber immerhin noch beinahe 3,7. 10°mal weniger als die von 
Briggs tatsachlich beobachtete Helligkeit. 

Untersuchen wir noch den Fall emer Korona aus atomarem Wasser, 
stoff. Leider ist uns der Brechungsindex des atomaren Wasserstofis 
unbekannt. Machen wir die Annahme, daf dieser Brechungsindex gleich | 
demjenigen des molekularen Wasserstoffs ist, so erhalten wir fiir die 
Koronahelligkeit die doppelte Zahl von Meterkerzen als im Falle einer” 
Korona aus H,. Das ist aber noch immer sehr viel weniger als die tat- | 
sichlichen Beobachtungen zeigen. Andere Gase werden fiir Fabrys” 
Theorie noch ungimstigere Resultate ergeben als Wasserstoff. 

§ 11. Vielleicht wird man einwenden, dal unsere Berechnung der 
Koronamasse (weniger als 10!°g) méglicherweise auf falschen Voraus- 
’ setzungen begriimdet sei. Darum wollen wir Fabrys Theorie noch auf 
eine andere Weise priifen, wobei die Grobe der Koronamasse gar ni nt 
in Rechnung kommen wird. ' 
Nehmen wir 16m? atomaren Wasserstoffis, was wahrscheinlich 
weniger als eine Kerze ergeben wird. Vorsichtshalber wollen wir ums 
aber mit der Annahme begniigen, da8 diese Zahl kleiner als 10 Kergen 


: 
1) Phil. Mag. (5) 47, 379, 1899. 4 
2) Physik.-chem. Tabellen S.960 und 963. - 


Die physikalische Natur der Sonnenkorona. I. 987 


st. Dann wird die zerstreute strahlende Energie sicherlich weniger als 
‘(0 Watt ausmachen [man erinnere sich, da selbst bei der im Vergleich 
am Sonnenlicht (und auch wohl zum Koronalicht) sehr , unvorteilhaften “ 
trahlung Jeiner Metallfadengliihlampe nur 1 Watt pro Kerze verbraucht 
rd]. 

Ein Kubikzentimeter jeden Gases enthalt unter normalen Bedingungen 
7,075'8 Molekiile’) (mn unserem Falle sind es Wasserstoffatome); 
Rieke LOAem>awerdensa Ovo O22 i605 LOM == 4.331! 11028 ent- 

ten. Wenn 4,331 .107° Wasserstoffatome von der Sonne weniger als 
(0 Watt = 108 Erg.sec—! erhalten, so erhilt (und zerstreut) jedes Atom 
eniger als 105/4,331.10°° Erg.sec—1. Der Strahlungsdruck, den jedes 
tom erfihrt, ist kleiner als 
108 
4,331 .107*. 3: 101° 

In derselben Entfernung von der Sonne wird ein Wasserstoffatom 
it der Krait GM. 1,662 .10—24/D? — 9,8973. 10-2 Dyn angezogen, 
a ja die Masse eines Wasserstoffatoms 1,662.10—*4g betriigt’). Somit 


== 7,6965% 104% Dyn. 


it die Gravitationswirkung iiber 1,2.10°mal gréBer als der Strahlungs- 
euck. Bei anderen Gasen wird diese Zahl noch gréBer sein. 

Mit der Verainderung des Abstandes von der Sonne wird der 
srahlungsdruck und die Anziehungskraft nach ahnlichen Gesetzen sich 
adern, so daS letztere immer sehr viel griSer bleiben wird als der 
)rahlungsdruck. Da nun fiir jedes Atom der Strahlungsdruck neben 
or Gravitationskraft gar nicht in Betracht kommen kann, so muf das- 
‘Ibe auch von der ganzen Korona gesagt werden. 

Sollte in der Korona trotzdem iiber die Hilfte der Gravitationskraft 
arch den Strahlungsdruck kompensiert werden, so miifte die Korona 
“firgend eine andere Weise sehr viel mehr von der Photospharen- 
ahlung absorbieren und emittieren als durch diffuse Lichtzerstreuung. 
mit wiirde letztere auch in diesem Falle nur einen sehr geringen Bruch- 
il der gesamten Koronastrahlung ausmachen. 


Hypothese der Fluoreszenzstrahlung. 


§ 12. E. Wiedemann und G. C. Schmidt haben gefunden, daB, 
enn man mit intensivem Licht Natrium- und Kaliumdimpfe beleuchtet, 


3 


ese zu ,fluoreszieren“ beginnen. Die beiden Forscher glauben auf 
-nliche Weise auch das Koronalicht erklaren zu kénnen. Das Spektrum 


) 
p 
| 1) Physik.-chem. Tabellen, S. 799. 
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des ,Fluoreszenzlichts“ besteht aus kontinuierlichen und kannelierten . 
Bandern und aus einzelnen Linien. Bei eimem Gemisch vieler Metall- 
dampfe miissen sich die Bander in ein kontinuierliches Spektrum ver- 
einigen; die feinen Kannelierungen werden sich tibereinanderlagern und 
verschwinden, die scharfen Linien dagegen bleiben einzeln sichtbar. Aut 
diese Weise glauben Wiedemann und Schmidt, das kontinuierliche 
Koronaspektrum mit einzelnen hellen Linien erkliren zu kénnen’). 

Auch R. W. Wood hat eine Reihe Untersuchungen iiber die Fluo- 
reszenz der Gase verdffentlicht. Das ,Fluoreszenzspektrum“ schlagt er 
aber vor, als ,Resonanzspektrum* zu bezeichnen”); iibrigens gebraucht 
er spater beide Benennungen. Wood hat gefunden, daf das Fluoreszenz- 
licht teilweise polarisiert ist, wie auch das Koronalicht. Darum dufert 
er auch die Meinung, daB das Koronalicht nichts weiter als das ae 
reszenzlicht eines Gemisches von Metalldimpfen sei. Die Koroniumlinie- 
und die anderen hellen Linien des Koronaspektrums halt Wood fir 
Fluoreszenzlinien irgendwelcher bekannter Elemente °). ; 

In einem anderen Artikel verweist Wood auf N. Lockyers Beob- 
achtungen der Korona, wodurch die ,Fluoreszenztheorie“ bestatigt werden 
soll. Lockyer hat némlich im Jahre 1882 beobachtet, daB das kon- 
tinuierliche Koronaspektrum Maxima und Minima der Helligkeit aufweist, 
producing an appearance of ribbed structure‘. Weiter sagt Lockyer 
tiber das Koronaspektrum: ,...as if all the banded spectra I had ever 
seen were superposed.“ Dazu bemerkt Wood, daS gerade Banden- 
spektra fiir fluoreszierende Metalldimpfe charakteristisch sind *). 

§ 13. Was nevere Beobachtungen bei Sonnenfinsternissen anbetrifit, 
so will Pater 'A. L. Cortie am 21. August 1914 im Koronaspektrum 
tint Bander konstatiert haben®). Das eine Band (4 6384,3 bis A 6363,0) 
soll aus sieben Linien bestehen, die anderen aus weniger (am ganzen sind es 
23 Linien). AuSerdem konstatiert Pater Cortie noch sieben andere Linien 
doch scheint er hinsichtlich ihrer Realitat nicht ganz tiberzeugt zu sei 
(There are also probably lines about the following wave-lengths ...*) 

Ich glaube aber, da8 auch die Realitit der fiimf Bander noch nich 
als erwiesen betrachtet werden kann. W. W. Campbell und J. H. Moor 
halten die Realitat nur solcher Koronalinien fiir gesichert, welche wenlg 


1) Wied. Ann. 57, 452, 1896; Astrophys. Journ. 8, 211, 1896. 
2) Phil. Mag. (6) 15, 584, 1908. 

8) Ebenda (6) 16, 189, 1908. 

4) Astrophys. Journ. 28, 77, 1908. 

5) Monthly Notic. Roy. Astron. Soc. 75, 116f., 1915. 
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ens bei zwei Beobachtungen gesehen worden sind. Diese Forscher 
aben eine Tabelle veréffentlicht, wo die Beobachtungen der Koronalinien 
om Jahre 1893 bis 1918 zusammengestellt sind’). Diejenigen Korona- 
mien, welche nur von einem Beobachter und nur bei einer Sonnen- 
nsternis gesehen worden sind, fanden entweder gar keine Aufnahme in 
ie Tabelle oder wurden mit einem Fragezeichen versehen. Die Tabelle 
athalt 40 Linien, davon 13 mit Fragezeichen; also nur bei 27 kann die 
ealitat als gesichert betrachtet werden. Von irgendwelchen , Bandern“ 
abe ich in dieser Tabelle nichts gefunden. 

’ Die Sonnenfinsternis vom 21. August 1914 wurde in Strémsund (in 
chweden) von J. Bosler und H. G. Block beobachtet. Obgleich diese 
orscher erkliiren: ,... de toutes les interprétations du spectre coronal, 
ne des plus sérieuses est celle du professeur R. W. Wood... .“, -miissen 
e dennoch eingestehen, da das Aussehen des kontinuierlichen Korona- 
sektrums nicht zugunsten der Fluoreszenztheorie spricht: ,Mais les 
nectres de fluorescence sont généralement cannelés: l’observation de Sir 
orman Lockyer, qui vit celui de la couronne sous cet aspect en 1882, 
emblait mettre sur le compte d’une dispersion insuffisante l’apparence 
mntinue habituelle“*). Bosler und Block erwihnen dabei, daf ihr 
astrument eine dreimal stirkere Dispersion besaS als dasjenige, welches 
ockyer im Jahre 1882 benutzt hatte. 


§ 14. Untersuchen wir noch, ob es theoretisch wahrscheinlich sei, 
a8 im Koronaspektrum Bander vorhanden sind, und zwar in solcher Menge, 
a8 dadurch ein kontinuierliches Spektrum vorgetauscht werden kénnte. 

,Hin Linienspektrum wird durch ein Atom, ein Bandenspektrum 
arch ein Molekiil emittiert“*). Das ist die heutzutage herrschende An- 
cht. Nun kann aber auch das einatomige Helium Bandenspektra aus- 
enden; man muf daher annehmen, da8 die angeregten Heliumatome zeit- 
‘eise zu Molekiilen zusammentreten kénnen. Dasselbe gilt auch von den 
‘Ikalimetallen, deren Dimpfe gréStenteils einatomig sind‘). Sollten in 
er Korona die Bandenspektra eine dominierende Rolle spielen, so miiften 
-e entsprechenden Gasatome eine gentigende Anzahl Molekiile bilden. 

) Was nun den Wasserstoff anbetrifft, so sind nach M. N. Saha bei 
00° und bei 1 Atm. 46 Proz. der Molekiile zu Atomen dissoziiert; bei 


| 1) Lick Bull. Nr. 318, 8.10f., 1918 (eigentlich steht dort Nr. 317, was aber 
-n Druckfehler ist). 

F 4) O. RB. 159, 769, 1914. 

3) R. Mecke, Phys. ZS. 26, 217, 1925. 

4) Ebenda, S. 226 f. 
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0,1 Atm. 85 Proz. und bei 0,01 Atm. sogar 98,5 Proz. Bei 3500° sind 
schon bei 0,1 Atm. 98,5 Proz. dissoziiert*). Da aber der Druck in der ~ 
Korona sehr viel kleiner ist als 0,01 Atm., so kann man sagen, dal 
dort praktisch 100 Proz. des Wasserstoffs dissoziert sem miissen. 

Es sei hier noch erwihnt, daf in der Chromosphire ebenfalls kein 
molekularer Wasserstoff vorhanden ist, was durch die Abwesenheit des 
,sekundiren* Wasserstoffspektrums bewiesen wird ”). 

Von den iibrigen Stoffen scheint Stickstoff am schwersten zu disso- 
zijeren. Ernst Friedrich bezeichnet das N,-Molekiil als eins der be- 
staimdigsten, die wir kennen. Sogar bei 3600° abs. soll noch kee merk- 
liche Dissoziation eintreten *). 

Saha erwahnt eine mir unzugingliche Untersuchung Langmuirs, 
wonach bei 35009 abs. und 1 Atm. weniger als 5 Proz. Stickstoft dis- 
soziiert sind. Saha nimmt an, da8 in Langmuirs Experiment 3 Proz. 
dissoziert waren, und berechnet danach die Dissoziationswirme zu 
1,50. 10° g eal *). 

Ich habe nach Sahas Formel berechnet, daS, wenn bei 3500° und 
1 Atm. 3 Proz. Stickstoff dissoziiert sind, bei 0,001 Atm. schon 68,8 Proz. 
und bei 10-5 Atm. sogar 99,4 Proz. dissoziiert sein miissen. 

Was den Sauerstoff anbetrifft, so soll er (mach Sahas Ansicht) schon 
bei 2400° abs. und 0,1 Atm. als vollstandig dissoziiert betrachtet werden 
kénnen °). 

Nun ist nach H. N. Russell und J. Q. Stewart der Druck an der 
Basis der Chromosphare von der GréSenordnung 10—7 Atm.*); in der 
Korona mu8 der Druck natiirlich noch kleiner sein. Nach Ch. E. St. John 
und H. D. Babcock soll der Druck in 14000 km Hohe iiber der Photo- 
sphiire (also etwa an der Basis der Korona) nur 10-13 Atm. betragen ‘). 
Man miiBte also erwarten, daB Stickstoff und erst recht Sauerstotf in der 
Korona praktisch vollstiindig dissoziiert wire; die anderen Elemente 
wahrscheinlich ebenfalls. 

Nun hat im vorigen Jahre A. Eucken eine Untersuchung veroffent- 
- licht, wo er zu dem Schlu8 kommt: , Verschiedene Anzeichen. . . sprechen 
dafiir, da8 die Dissoziationswirme des zweiatomigen Sauerstoffs und 


1) Phil. Mag. (6) 40, 485, 1920. 

2) Ebenda, S. 484. 

3) ZS. f. Phys. 31, 817, 1925. 

4) Phil. Mag. (6) 40, 819, 1920. 

5) Ebenda, S. 816. 

8) Astrophys. Journ. 59, 208, 1924. 
7) Ebenda 60, 39, 1924. 
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Stickstofis erheblich gréBer ist, als man bisher anzunehmen pflegte. Die- 
selbe besitzt vermutlich einen Betrag von etwas mehr als 400 cal* 1), 

In der beigefiigten Tabelle habe ich nach Sahas Formel den Disso- 
mlationsgrad des Stickstoffis bei verschiedenen Temperaturen und Drucken 
berechnet, wobei die Dissoziationswarme gleich 450 kg cal angenommen 
wurde. 

Nehmen wir an, dafi die Koronagase 1 Proz. Stickstoff enthalten. 
Nach John und Babcock ist der Druck an der Basis der Korona gleich 
| O—13 Atm.; dann mu8 dort der Partialdruck des Stickstoffs 10-15 Atm. 
jetragen. Setzt man die Temperatur an der Basis der Korona gleich 
5000° abs., so werden dort nach unserer Tabelle 96,0 Proz. des vorhandenen 
Stickstoffs dissoziiert sein. Bei geringerem Partialdruck ist der Stickstotf 
aoch mehr dissoziiert. Sollte aber der Partialdruck des Stickstoffs 
10-14 Atm. betragen, so kiénnen sich dort nur 73,5 Proz. in atomarem 
Zustand befinden. 

Unsere Tabelle zeigt, da in den tieferen Schichten der Sonnen- 
tmosphiire trotz ihrer héheren Temperatur der Stickstoff nur sehr wenig 
lissoziiert sein kann; es sei denn, dafi der Stickstoff dort eimen ganz 
uBerordentlich geringen Prozentsatz ausmacht. Nach Russell und 
stewart mu8 der Druck unterhalb der Chromosphire, d.h. in der um- 
<ehrenden Schicht, gréBer als 10-7 Atm. sein. Sollte dort 1 Proz. Stick- 
‘off vorhanden sein, so wird dessen Partialdruck iiber 10—% Atm. be- 
vragen. Setzt man die Temperatur der umkehrenden Schicht gleich 
500° abs., so sind dort weniger als 3,1 Proz. des vorhandenen Stickstoffs 
‘issoziiert, also tiber 96,9 Proz. befinden sich im molekularen Zustand. 

Auf Grund alles Gesagten kann man schlieSen, daB in der Korona 
‘ur Gase von so ungeheuer grofer Dissoziationswarme, wie etwa Stick- 
toff (wenn Eucken recht haben sollte), vielleicht noch teilweise in 
rolekularem Zustande sich befinden. Aber dann werden sie in tieferen 
chichten wohl kaum mehr dissoziiert sein als in der Korona. Man hat 
‘iso jedenfalls gar keinen Grund anzunehmen, daS in der Korona die 
jandenspektra (wenn sie dort iiberhaupt existieren) eine bedeutend 
‘roBere Rolle spielen als in der Chromosphire und in der umkehrenden 
-chicht. 

§ 15. M. Born und J. Franck machen darauf aufmerksam, daf 
wei Atome wihrend der kurzen Zeit ihres Zusammensto8es sich wie ein 
‘Tolekiil verhalten miissen. Zum Unterschied von echten Molekiilen 


| 1) Liebigs Ann. 400, 121, 1924. 
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nllen letztere als ,Quasimolekeln“ bezeichnet werden. Die mittlere 
Lebensdauer* einer solchen ,Quasimolekel® ist gleich der ,StoSdauer“ 
er Atome; ihre GréSenordnung kann gleich der Zeit gesetzt werden, die 
n Atom zum Durchlaufen des Atomdurchmessers d (d = etwa 10-8 cm) 
ebrauchen wiirde *). ; 

Die mittlere ,Lebensdauer“ eines freien Atoms wird die Zeit sein, 
elche [zwischen zwei ZusammenstéSen liegt. Wenn wir in einem Mo- 
ent die Zahl der augenblicklich existierenden ,Quasimolekeln* mit 
erjenigen der freien Atome vergleichen, so wird das Verhiltnis gleich 
4m Verhiltnis der entsprechenden ,Lebensdauern* sein; und dieses 
jeder gleich dem Verhiltnis von d zur ,mittleren Weglinge“ der freien 
tome (zwischen zwei Zusammenstéfen). 

Nach der kinetischen Gastheorie ist die ,mittlere Weglinge* gleich 
I¥22Nd?, wo N die Zahl der Molekiile (im unserem Falle Atome) in 
nem Kubikzentimeter bedeutet. Somit verhalt sich die Zahl der , Quasi- 


tolekeln“ zur Zahl der freien Atome wie 


:— = V2xN a’. 
V22N@ 

Bei 0°C und 1 Atm. ist die Zahl der ,Quasimolekeln“ +  freier 
tome im Kubikzentimeter gleich 27,075.10%*; bei 10-7 Atm. nur 
7,075.10%. Da unter solchen Verhiltnissen die Zahl der, Quasi- 
olekeln‘ relativ sehr klein ist, so kann sie neben der Zahl der 
‘eien Atome vernachlassigt werden. Man kann also mit geniigender 
‘enauigkeit schreiben: N — 27,075.10". Da in der Korona der Druck 
cherlich kleiner als 10-7 Atm. ist und die Temperatur héher als 0°C, 
, ist dort N< 27,075.10". Dann ist das Verhiiltnis der Zahl der 


Quasimolekeln“ zur Zahl der freien Atome kleiner als 
V2 x. 27,075. 104 (10-8) < 1,3. 10-1. 
jiese Zahl ist so klein, da die ,Quasimolekeln“ offenbar nur einen sehr 
sringen Einflu§ auf das Koronaspektrum ausiiben kénnen. 
§ 16. . Mit der Entfernung von der Photosphirenoberfliche nimmt 
-e Zahl der Elemente und der Spektrallinien ab. Mitchell hat eine 
‘abelle von 2806 Linien (zwischen A 6191,6 und 4 3318,16), nach seinen 
-eobachtungen bei der Sonnenfinsternis vom Jahre 1905, veréffentlicht ay 


3 ]aBt sich aus dieser Tabelle folgendes entnehmen: 885 von allen aui- 
. 


1) ZS. f. Phys. 31, 423f., 1925. 
2) Astrophys. Journ. 88, 424—481, 1913. 
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oder iiberschreiten 500 km (iiber der Photo- — 


gezihlten Linien erreichen 
erschreiten 1000 km, und nur 31 erreichen 


sphiire), 105 erreichen oder iib 


oder iiberschreiten 5000 km. 
Sollte nun durch Uberlagerung und ZusammenflieBen vieler Linien- — 
oder Bandenspektra ein kontinuierliches Spektrum vorgetauscht werden 
kénnen, so mifSte man das vor allem von den tieferen Schichten der 
Sonnenatmosphire erwarten. Die Beobachtung zeigt aber das gerade © 
Gegenteil: ,,The predominant spectrum of the corona is a continuous 
one. The emission spectrum of coronium does also appear superposed 
on that of the continuous spectrum, but its total radiation is compara- | 
tively feeble compared with the continuous spectrum‘ 4). In der Chromo- 
sphire dagegen spielt bekanntlich das Linienspektrum die Hauptrolle. 
Aut Grund alles Gesagten glaube ich schliefen zu diirfen, daB wede 


Theorie noch Beobachtungen zugunsten der ,Fluoreszenz- 


hypothese“ sprechen, 


Hypothese des Bombardements der Korona durch Korpus- — 
kularstrahlen radioaktiven Ursprungs. 


§ 17. R. Emden rechnet mit der Méglichkeit, dab das Leuchtem 
der Korona durch «- oder B-Teilchen hervorgerufen sein kinnte, welche 
von der Sonne ausgeworfen werden”). Deslandres halt es auch iir 
moglich, da8 beim Leuchten der Sonnenatmosphire die Korpuskular 
strahlen radioaktiver Stoffe wenigstens teilweise eine Rolle spielen: , La 
présence de l’hélium en grande quantité fait aussi penser a une influence 
notable de corps radioactifs* *). . 

Fs wire ein sehr naheliegender Gedanke, daf im den auBeren 
Schichten der Photosphire der relative Gebalt an radioaktiven Stoffen 
etwa ebenso grof ist wie in der Erdkruste. Dabei kann man kaum an- 
nehmen, daf diese Stoffe, dank der hohen Photospharentemperatur, rascher 
zerfallen sollten als auf der Erde. Nach J. Eggert ist zur Beeinflussung 
der radioaktiven Prozesse eine Temperatur von etwa 10" Grad notwendig*), — 
-also eine weit héhere Temperatur, als sie selbst im Zentrum der Sonne: 


f 


und der Sterne anzunehmen ist. 
Man kinnte vielleicht meinen, da8 in dieser Hinsicht Rubidium und 


Kalium eine Ausnahme bilden, weil diese Elemente eine sehr sonderbare 


1) Mitchell, Eclipses of the Sun, S. 362. oat 
2) Sitzungsber. Bayr. Akad. Wiss., math.-phys. Kl, 1920, Heft II, S. 396. — 
3) Annuaire du Bureau des longitudes pour l’an 1923, FuBnote zu 8.264. 


4) Phys. ZS. 20, 574, 1919. a ed 
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ellung unter den radioaktiven Elementen einzunehmen scheinen. Zur 
ntscheidung dieser Frage hat neuerdings Sebastian Geiger das Ru- 
dium erst zwischen + 20° und + 22°C, dann zwischen — 165° und 
- 190°C untersucht. Er kommt zu dem Schluf, dai die Strahlung in 
iden Fallen dieselbe ist’). 


Wir haben also scheinbar keinen Grund anzunehmen, dai im der 
hotosphiire die radioaktiven Prozesse intensiver seien als in der Erd- 
uste. 


) Trotzdem muf man darauf gefaft sein, daS auf der Sonne irgend- 
elche uns noch unbekannte radioaktive Prozesse vor sich gehen. Die 
Sglichkeit solcher Prozesse wird durch die Existenz der sogenannten 
lurchdringenden Héhenstrahlung* bewiesen. ,Da8 es sich schon quali- 
tiv um etwas ganz Neues handelt, zeigt ja die grobe Harte dieser 
rahlung... Das Energiequantum fy hat bei der durchdringenden 
Shenstrahlung und ihren Erzeugungsprozef eine in keinem bisher be- 
mnten physikalischen Vorgang erreichte GréBe* *). 

Es ist nicht unméglich, da in tieferen Schichten der Sonne uns un- 
kannte iuBerst radioaktive Elemente existieren, deren Atomgewicht 
her ist als dasjenige des Urans. W. Nernst glaubt sogar, die Energie- 
elle der Fixsterne in solchen radioaktiven Elementen héherer Ordnungs- 
hl (oder auch in radioaktiven Isotopen bekannter Elemente) gefunden 

haben’). Es ist nicht absolut unméglich, daB diese radioaktiven 
emente (-Strahlen aussenden, deren Geschwindigkeit sich nur auberst 
enig von der Lichtgeschwindigkeit unterscheidet*). Vielleicht besitzen 
ase unbekannten $-Strahlen eine so ungeheure Durchdringlichkeit, dab 
, selbst aus tieferen Schichten des Sonnenkérpers an dessen Oberfliche 
Jangen kinnen, ohne zu viel an ihrer Geschwindigkeit einzubiiBen, und 
mn in den Weltenraum flegen. 

Und in der Tat nimmt Hans Benndorf an, daf die Sonne ,, extreme“ 
Strahlen aussendet, deren Geschwindigkeit sich nur sehr wenig von 
rv Lichtgeschwindigkeit unterscheidet. Diese B-Strahlung soll von elmer 


1) Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien, math.-phys. Kl., 182 [2a] 80, 1923. 

2) A. Wigand, Phys. ZS. 25, 459, 1924. 

3) W. Nernst, Das Weltgebaude im Lichte der neueren Forschung, Berlin 
21, 8.57. 
4) Von den bis jetzt bekannten @-Strahlen sind die raschesten wohl die, 
iche D. K. Yovanovitch und J. d’Espine beobachtet haben: die Geschwindig- 
—t soll etwa 0,999 der Lichtgeschwindigkeit betragen, was etwa 11 Mill. Volt 
sprechen wiirde (C. R. 180, 203, 1925). 
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gleich schnellen und gleich intensiven positiven Strahlung (z. B. von 
Wasserstoffkernen) begleitet sein’). 

Sollte es nicht moglich sein, daB das Leuchten der Korona wenig- 
stens teilweise durch solche Korpuskularstrahlen verursacht wird ? 

§ 18. Die Sonne strahlt in der Sekunde 4.2 D?.1,9395.4,1863. 107/60 
— etwa 3,8. 1038 Erg in den Weltenraum aus. Zur Deckung dieses Ver- 
Instes mu8 die uns unbekannte Energiequelle der Sonne eine gleich groBe 
Wiirmemenge in der Sekunde entwickeln; also 1g Sonnenmasse ent- 
wickelt durchschnittlich 


4g D®.1,9395.4,1863 . 107 
60. 


— 1,9 Erg.sec—! (abgerundet). 


Wenn ein radioaktiver Kérper Korpuskularstrahlen aussendet, so 
wird ein Teil ihrer kinetischen Energie im Kérper selbst absorbiert und 
in Wiirme verwandelt. Mag nun die ganze Sonnenwirme ausschlieSlich 
durch solche innere Absorption erzeugt werden. Dann wird jedes Gramm 
Sonnenmasse in der Sekunde durchschnittlich 1,9 Erg von der kineti- 
schen Energie der Korpuskularstrahlen absorbieren. 

Es mag wohl kawm einem Zweifel unterliegen, daS die Energie- 
erzeugung nicht gleichmaSig in der ganzen Sonnenmasse vor sich geht, 
sondern in tieferen Schichten relativ intensiver ist?). In den zentrale 
Teilen des Sonnenkirpers mu8 also jedes Gramm mehr als 1,9 Erg. sec! 
absorbieren. In den oberen Schichten dagegen und besonders in der 
Korona wird das Gramm in der Sekunde weniger als 1,9 Erg von de 
durchgehenden Korpuskularstrahlen erhalten. 

Wenn durch den Strahlungsdruck iiber die Hialfte der Gravitations 
kraft aufgewogen werden soll, so mu die Koronamasse innerhalb eine 
Sonnenradius Entfernung von der Photosphire weniger als 10% » ‘' 
tragen (vgl. § 7). Also wird diese Masse weniger als 1,9. 10% Erg .sec= 
durch Korpuskularstrahlen zugefiihrt bekommen. 

Wir haben aber gesehen, da8 in Wirklichkeit der oben erwahn 
Teil der Korona von jedem Quadratzentimeter Sonnenoberfliche in ‘; 
Sekunde sicherlich iiber 5.10 Erg erhalten mu8 (§ 6), also im al 
iiber 4 afr?. 5. 10* = etwa 3.10” Erg.sec—!. Das ist tiber 1,5. 10¥n in 
mehr als jenem Koronateil durch Korpuskularstrahlen im aufersten — 


zugetiihrt werden kann. 


1) Phys. ZS. 26, 89, 1925. 
2) Vel. A. S. Eddington, ZS. f Phys. 7, 361, 1921. 
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§ 19. Nehmen wir jetzt an, daf nicht im Sonnenzentrum, sondern 
anz an der Sonnenoberfliche (und vielleicht sogar teilweise in der 
‘corona selbst) auSerordentlich heftige radioaktive Prozesse vor sich 
ehen, viel heftiger als durchschnittlich im Sonnenkérper. 

Wir haben oben gesehen, da’ weniger als 10!°g der Koronamasse 
ber 3.107 Erg.sec—! erhalten miissen, also 1g iiber 3. 1077/10 
evon lO? Ere sec. 

Nach den , Physik.-chem. Tabellen‘ (S. 21) entwickelt 1 g Radium 
it seinen Zerfallsprodukten in der Stunde 137 oder 135 g-cal. Nehmen 
ir die gréBere Zahl, so entwickelt 1g Radium 137.4,1863 . 107/60 
= etwa 9,56.107 Erg.sec—!; mehr kann das Gramm Radium von seinen 
orpuskularstrahlen durch innere Absorption keinesfalls erhalten. 

Wenn ein auberhalb des Radiums befindlicher Kérper fiir Korpus- 
ularstrahlen keine merklich gréSere Absorptionsfahigkeit besitzt als 
adium selbst, so wird 1 g jenes Kérpers weniger als 9,56. 107 Erg.sec—! 
ysorbieren, selbst wenn jener Kérper ganz nahe bei einer beliebig grofen 
enge Radium sich befinden sollte. 

Wir haben keimen Grund anzunehmen, da’ die Korona eine be- 
utend griéBere Massenabsorptionsfahigkeit fiir Korpuskularstrahlen 
sitzt als die tieferen Schichten. Da nun 1g Koronamasse itiber 
.10 Erg.sec—! erhalt, so mu8 die Materie in den oberen Schichten 
r Sonnenatmosphire tiber 3. 10/9,56.107, also iiber 3. 10*mal aktiver 
in als reines Radium. 

Eine solche auBerordentlich radioaktive Schicht kann aber keine 
obe Dicke haben. Die Sonne strahlt im ganzen etwa 3,8. 10°* Erg.sec—! 
s. Selbst wenn dieser Verlust ausschlieBlich durch unsere obere radio- 
tive Schicht gedeckt werden sollte, so kann letztere nur 3,8 . 10°9/3. 10% 
> etwa 1,3. 107! g enthalten, keinesfalls mehr (sonst wiirde in der Sonne 
shr Warme erzeugt werden als die Sonne ausstrahlt). Da die Ober- 
iche der Sonne 4ar; = etwa 6,07. 10% cm® betrigt, so kommt auf 
les Quadratzentimeter 1,3. 10?4/6,07 . 10°? — etwa 0,02 g. Die Masse 
‘serer radioaktiven Substanz wiirde also der Masse einer nur etwa 
2mm dicken Wasserschicht gleich sein. 

Will man aber nicht annehmen, daS simtliche Sonnenwiérme in 
eser ditanen Oberschicht erzeugt wird, so miiBte die aquivalente Wasser- 
aicht noch dinner sein. 

Wir haben gesehen, da8 die Materie in den oberen Schichten der 
nnenatmosphire iiber 3.10‘mal aktiver sein muf als reines Radium. 
im befindet sich in der Sonnenatmosphire eine grofe Menge von Gasen, 
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die wohl sicherlich nicht radioaktiv sind (Wasserstoff, Calcium, Helium u.a.)._ 
Wenn trotzdem die Sonnenatmosphire so radioaktiv sein soll, so kann 
es nur durch eine kleine Beimischung emer hypothetischen auSerordent- 
lich radioaktiven Substanz verursacht werden. Sollte letztere im den— 
oberen Schichten der Sonnenatmosphire 1 Proz. ausmachen, so mu8 die 
Aktivitat dieser Substanz tiber 3.10*.100 = 3. 10®mal gréfer sein als” 
diejenige des reinen Radiums. Eine so aktive Substanz kann aber nur 
kurzlebig sein; ihre ,Halbwertzeit* wird wahrscheinlich nur eimige 
Stunden betragen; sie muB also eine langlebige , Vatersubstanz* haben. 
Letztere mu8 natiirlich in sehr viel gréSerer Menge vorhanden sein als 
ihr kurzlebiges Zerfallsprodukt. 

Aber warum soll unsere hypothetische sehr radioaktive Substanz 
sich von ihrer ,Vatersubstanz“ (mit der sie bei ihrer Entstehung doch 
gemischt war) trennen, rasch (weil ja ihre Lebensdauer nur kurz ist) 
gegen die Sonnenoberfliche strémen und in der fuBersten Schicht der 
Sonnenatmosphire sich stark konzentrieren? — Ich glaube, dai darm 
eine sehr grofe Schwierigkeit fir unsere Hypothese besteht. 

§ 20. Lise Meitner sieht die Ursache der Sonnenenergie nicht 
im radioaktiven Zerfall der Materie, sondern im Aufbau schwererer Atome 
aus leichteren. Sie weist darauf hin, da’ das Atomgewicht des Wasser: 
stoffs 1,0077 ist und dasjenige des Heliums 4,00. Sollte das Helium- 
atom aus 4 Wasserstoffatomen sich bilden, so miiSte sein Atomgewicht 
4.1,0077 = etwa 4,031 betragen und nicht 4.00. Man kann also ans 
nehmen, daB bei der Bildung des Heliumatoms die iiberschiissige Masse 
sich in Energie verwandelt?). 

Eddington hat berechnet, daB, wenn nur 10 Proz. des gesamten 
Wasserstofis auf der Sonne sich in Helium verwandeln wiirden, die frei, 
gewordene Energie geniigen miibte, um die gegenwartige Sonnenstrahl : 
10° Jahre zu unterhalten®). P 

Wenn nun die bei der Entstehung eines Heliumatoms ausgestrahlte 
Energie von Elektronen absorbiert werden sollte, so kénnen sie sehr be- 
deutende Geschwindigkeiten erhalten. Somit kann der Aufbau schwererer 
Atome aus leichteren von einer sekundiren -Strahlung begleitet 7 

Sollten diese Korpuskularstrahlen das Leuchten der Korona ve 
ursachen, so muf man auch wieder annehmen, dai der AutbauprozeS mut 
erofer Intensitiit in einer ebenso diinnen Oberschicht der Sonnenatmo- 


1) ZS. f. angew. Chem. 36, 11, 1923. f 
2) Ich zitiere nach F. W. Aston, Isotope, autorisierte Ubersetzung von 
Else Norst-Rubinowicz, Leipzig 1923, S. 111. i” 
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hire vor sich geht wie im Falle des radioaktiven Zertalls, d.h. im 
ier Schicht, deren Masse gleich ist der Masse einer Wasserschicht von 
niger als 0,2mm Dicke. Kime solche Annahme ist aber hiéchst un- 
thrscheinlich, wie gleich gezeigt werden soll. 

Damit ein schwereres Atom sich aus leichteren bilden kann, miissen 
ztere doch selbstverstiindlich an emem gemeinsamen Orte zusammen- 
sffen, d.h. zusammenstoBen, oder wenigstens sehr nahe aneinander- 
mmen. Unter je gréferem Druck sich das Gas befindet, desto kleiner 
rd die freie Weglinge, desto Ofter stéSt ei Molekiil (oder ein freies 
om) mit den anderen zusammen, desto eher bekommen die freien Atome 
Jer Molekiile) Gelegenheit zur Bildung eines neuen schwereren Atoms 
Jer Molekiils). Darum miif’te man auch erwarten, dai der Autbau der 
some hauptsiichlich in tieferen Schichten des Sonnenballs vor sich geht, 
d nicht in einer relativ diinnen Oberschicht der Sonnenatmosphire. 

Mit Hilfe eines starken elektrischen Funkens kénnte man Wasser- 
ii bis zur Chromosphirentemperatur erhitzen, und sogar noch _be- 
utend dariiber. (Man kénnte auch mit Hilfe eines elektrischen Bogens 
ischen Kohlenelektroden in komprimiertem Wasserstotf die Chromo- 
adrentemperatur erreichen.) Der gréfere Druck kann die Bildung der 
‘iumatome nur begiinstigen. Wenn schon in der Chromosphire der 
tthau der Heliumatome eine sekundire 6-Strahlung hervorrufen soll, 
: ttber 3.10*mal intensiver ist als diejenige des reinen Radiums (vgl. 
19), so muS in unserem Experiment diese 6-Strahlung noch intensiver 
n. Es ware wunderbar, wenn eine derartige Erscheinung bis jetzt 
oz unbemerkt geblieben sein sollte. 

§ 21. Bis jetzt hatten wir angenommen, da in der Korona iiber 
: Halite der Gravitationskraft durch den Strahlungsdruck aufgewogen 

Wenn wir diese Voraussetzung fallen lassen, so fallt auch der in 
a §§ 10 und 11 gemachte Einwand gegen die Hypothese der diffusen 
shtzerstreuung; aber die anderen gegen diese Hypothese gemachten 
iwande (§ 8 und 9) bleiben bestehen. 

Ebenso bleiben auch simtliche gegen die Fluoreszenzhypothese ge- 
chten Einwande bestehen. 

Was die dritte der von uns untersuchten Koronatheorien anbetritit, 
wird es wiederum notwendig sein anzunehmen, daf in den oberen 
nichten der radioaktive Proze8 viel intensiver vor sich geht als durch- 
“nittlich im Sonnenkérper. 

Im entgegengesetzten Falle kénnte jedes Gramm Koronamaterie 


vhstens 1,9 Erg.sec—! erhalten. Da jener Teil der Korona, welcher 
"Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 20 
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innerhalb eines Sonnenradius Entfernung von der Photosphiire liegt, von 
jedem Quadratzentimeter Sonnenoberfliche mehr als 5. 10+ Erg. sec! er- 
hilt ($6), so miissen auf jedes Quadratzentimeter der Photosphire 5. 104/1,9. 
— etwa 26300g Koronamaterie kommen. Das ist aber eine ganz un- 
zulissige Zahl. Das wiirde (da bei solcher Masse die Gravitationskratt 
durch den Strahlungsdruck nicht merklich beeinflugt werden kann) an 
der Basis der Korona einen Druck von weit iiber 100 Atmosphiiren er- 
geben. 
Man miifte also annehmen, da8 die Gravitationskraft durch irgend- 
welche andere Ursachen aufgewogen wird. Aber selbst dann liebe sich 
der Druck an der Koronabasis nicht unter einen bestimmten Minimalwe 


bringen. d 
Die ganze Masse des von uns in Betracht gezogenen Teiles der 
Korona mu8 gré8er als 26 300.4279 = 1,5967 . 10?’ g sein, also jeden- 


falls gréBer als 1,5.10°%g. Das Volumen des erwihnten Koronateils 
ist etwas kleiner’) als 
Aq (2r)%— fury = 28 gr} = 9,8467. 1073 em$, 
also jedenfalls kleiner als 10%cm3. Dann ist die mittlere Dichte des 
in Betracht gezogenen Koronateils erdSer als 
1,5. 10"/10% == Iho» 10-7 ¢.cm—>. 


Die Dichte an der Basis der Korona kann natiirlich nicht kleiner sei 


R 
Bekanntlich ist p = Pe T 0, wo R die absolute Gaskonstante, m das 


Molekulargewicht, 7’ die absolute Temperatur, @ die Dichte und p det 
Druck (in Dyn.cm~2) bedeutet. Nach dem oben Gesagten ist fiir die 
Basis der Korona @ > 1,5.10~7g.cm73; auch ist dort sicherlick 
T > 3000° abs, und m < 88,18. Nach § 5 ist R= 8,313 a 
Somit kénnen wir schreiben 

8,313 . 107 

D> ~ Bai8 

oder p > 450 Dyn. cm~? oder p > 0,00045 Atm. Auch dieser D 


ist fiir die Basis der Korona ganz unzulassig gro8 (vgl. § 14). 


+ 8G00 01,55 10—% 


sollte, so wiirde das diffus zerstreute Sonnenlicht einen sehr viel gréferer 
Teil des Koronalichts ausmachen als dasjenige, welches durch Korpus 
kularstrahlen hervorgerufen wird; das soll gleich gezeigt werden. 


1) Denn die Basis der Korona liegt ja etwas weiter als 79 vom Sonnen 
zentrum entfernt. 
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Nehmen wir wieder die 16 m* Luft, deren Masse 20 684,8 ¢ betriigt. 
n der Sonnenoberflache kann ein Gramm durch Korpuskularstrahlen 
cht mehr als 1,9 Erg.sec~! erhalten; in der Entfernung D erhalten 
sere 16m? Luft nicht mehr als 
2 


a . 20.684,8 - 1,9 — 0,85067 Erg. sec—1, 
so jedenfalls weniger als 1 Erg.sec—!. Selbst wenn diese Energie sich 
stlos im sichtbares Licht verwandeln kénnte, so wiirde das bedeutend 
eniger als als 10—° Kerzen ergeben. Dagegen ergibt nach Fabry das 
ffus zerstreute Sonnenlicht eine ganze Kerze. Somit ist das zerstreute 
cht tiber 10°mal intensiver als dasjenige, welches die Korpuskular- 
rahlen verursachen kénnte; letzteres kinnte somit gar keine merkliche 
ole in der Koronastrahlung spielen. 

Man miiBte also annehmen, daS die radioaktiven Prozesse in den 
eren Schichten der Sonne sehr viel intensiver vor sich gehen als durch- 
hnittlich im ganzen Sonnenkérper. Das fiihrt aber wieder zu Schwierig- 
iten, von den schon friiher die Rede war. Zwar sind diese Schwierig- 
iten jetzt nicht mehr so gro wie friiher, aber immerhin noch grof 
nug. 


SchluBergebnis. 


§ 22. Wir haben drei heutzutage populire Koronatheorien unter- 
cht und gefunden, da8 sie wohl kaum geringere Schwierigkeiten in 
wh bergen als die Elektronengastheorie. Die kritische Untersuchung 
r tibrigen modernen Theorien und die positiven Beweise zugunsten der 
ektronengastheorie sollen in einem spiiteren Aufsatz iiber die Korona 
geben werden. 


Dorpat, 6. Juni 1925. 
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Uber den Sto& zwischen zwei mit konstanten 
Geschwindigkeiten geradlinig bewegten Korpern. 
Von Gustav Liibeck in Guben. 

(Hingegangen am 15. Juni 1925.) 


von potentieller Energie in kinetische durch einen Stof ist 


Die Umwandlung 
theoretisch méglich. 


Man nimmt an, da8 beim Stof im allgemeinen ein Teil der kinetischen | 
Energie der stoBenden Korper in potentielle Energie verwandelt wird. - 
Daf auch umgekehrt potentielle Energie in kinetische durch einen StoB | 
verwandelt werden kann, soll die nachfolgende Betrachtung zeigen. 

Die Massen beider Korper seien m, bzw. m,, die Komponenten ihrer 
Geschwindigkeiten vor dem StoB w,, 0, b2W. Ug, Vg; We, ihre Geschwindig- 
keitskomponenten nach dem Sto8 U1, Vy) W, bzw. Ug) Vay Wy Wenn will 
uns auf die Berechnung der beim Stof stattfindenden Anderungen von 
Gré8e und Richtung der Geschwindigkeiten beschrinken, haben wir keme 
Amnahme tiber die Gestalt der beiden Kérper und die Stoffverteilung im 
ihnen nétig. Es geniigt die Anwendung des Impulssatzes, nach welche 


(7 ' q ’ Bi 
My Uy + Wg Wg = MU, + My Uy, My Vy + mV, = MP, + MyQ%) 3 


’ ! 
M,W, + MgW, = MW, + M,W,- 7 
Setzen wir : 


i? ate } j ny ei aha % = p23 Su Fe 
MU, == (MU, + MgMlg), 1,0, = B(m, 01+ MyVq), MW, = y (mw + Mg W)s 


so ist : 
My, = (L— a) (my Uy + Mtg); meV, —= (1— B) (m, 2, + My %>); 
mw, = (L— y) (mw, + My Wy). — 

Bezeichnet man mit V,, V,, V,; die Komponenten des Verlustes V 

an kinetischer Energie, welchen die beiden Kérper durch den Stofi er- 


leiden, so ist 
V S57, Soave Ve 
und 


12 


ee ‘yea Py 2 1 Oy at of ap 21, » (2am 
5M, Uy + gy Molly — gM Uy — gy May =Vqy ZIM Py + 7 Mg¥q — 91, — 90% =, 
1 
2 


"2 


2 al 2 1 1 12, 
ya 4 /j aw 4 as |? 
a My, Wy 3 mM, W, gq Mg Wy 3° 


| 
Setzt man in die erste von diesen drei Gleichungen ein: 


mM, U, + MU 
und uw, = (1—a)-— reas a 


F M, Uy + Mg Uy 
Oa . 
Me, 


m 


L 
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» erhalt man zur Bestimmung von « die Gleichung 


m m,m 
—2a- z 2 ZV, — mM, U2 =m, u2 ae 0 
m, +m, Te Mg) (ML, Uy + Mg ly)” Ae a tts aaa! j 
a) 
pec Vm, m, . [1,1 (yg — U4)? — 2 (m, + my) Vy). 
m, + m7 (m, + mg) (mm, UW, + My Uy) 


jeraus geht hervor, dab, wenn V,> 0, 
pease (U, — %4)” 
= 2 (im, + m,) 

in mug. Dies ist der Maximalwert, den V, erreichen kann. 

Mit dem fiir « gefundenen Werte erhalten wir 

igiak MU, + Mz Uy 4 ym, My [M, Mg (Uy — Uy)” — 2 (m, + m,) Vi] 

# m,+m, ~~ m,(m, + my) 

nd nach dem Impulssatze 


Bey the mM, U, + MU, sre Vm, My [M, My (Ug — U,)* — 2(m, + m,) Vi] 
: m, + My m,(m, + Mg) 


1 beiden Formeln ist das obere Vorzeichen zu nehmen, wenn %,. > 2, 
as untere, wenn w,<u, ist. Denn wenn V, = 0 gesetzt und an- 
enommen wird, daf uw, >> wu, ist, so ergeben die beiden Formeln beim 
ebrauch des unteren Vorzeichens uj; = uw, und u, = u,. Nimmt man 
a, dab v, = w, = ¥», = w, = DO, so bedeutet dieses Resultat den un- 
glichen Vorgang, daf der schnellere Koérper den eingeholten lang- 
wmeren durchdringt. Zu demselben Ergebnis kommt man, wenn man 
inimmt, dab w,< wu, ist und die Formeln mit den oberen Vorzeichen 
iwendet. Daher ist die angegebene Verteilung der Vorzeichen die allein 
uiassige. 
In gleicher Weise erhalt man 


; Fi © 7) mit den oberen 
M, V+ Mg, VU, Mm,M,.\M,M, (V,—V = mi+-m™m V 
a - 6 as | 2-2 y i Needs) [ 1 a ( 2 ») ( 1 2) 2J oder unteren 


UE ae SS aa m, (m, + My) Vorzeichen, je 
g oe 7( nachdem v. > v, 
__ m,0,+'M,v, — \m, M, . [mM, mM, (Vy—v,)” — 2 (m,+ My) Vy] ee 
Man: ms (m, + My) Vg Sv Ist. 


/ G 7 it den oberen 
Mm, W,+M,W M, Mp .[M, mM, (W,—w,)2—2.(m,+m,) Ve]} ™ 
ee a toe Dire 2 V 5 Fics) [ 1 9 ( 2 i) ( 1 2) 3 oder unteren 


UL ae m, (m, + My) Vorzeichen, je 
: >({ nachdem ws, > w 
1 MW, + My Wy — Ym, My .[M, My (Wy—W,)?— 2(m, + My) Vi] ' aie E 


2 
Me Ny My (M, + My) We < wy ist. 
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Setzt man in die sechs Gleichungen die Maximalwerte von V,, V, 


und V, ein, so erhalt man die Gesetze des sogenannten nichtelastischen 


StoBes, namlich 


Mm, Uy, + My Uo F ‘ Mm, Vy + My Vo 3 , M,W, +My Wo 
v W, Wy, — . 
Mm, + MM, 


’ 1 
mM, + My m+ Mg 


Das beim sogenamnten nichtelastischen Sto8 eintretende Maximum 
des Verlustes an kinetischer Energie ist in Ubereinstimmung mit der 
Berechnung von Heimstedt (diese ZS. 31, 72—75, 1925) 


M, My (Wy — Uy)? + Uy — v2? +m, — 4)? 
2 m, + Mm, 


Wenn dagegen in den sechs Gleichungen Vie Va gesetzt — 
wird, so erhalt man, gleichviel ob w, Sty; Vg Sy Ws Sw,, Ue Gesetze 
des sogenannten elastischen StoBes, nimlich 


fo + My Uy 19 as + My Vo ; MW, + My Wy 
Uy = 2: Uy, Vy= 2° 0, W,=2:- 
j mabe 
mM, + My Mm, + Mz M, + My 
MW, + My U ; M,V, + MsV M,W,+ MW 
Tie 1 ate _y., vj=2: aga! a“8_y,, wi=2- a Se Teak) 
m, + My M, + My M, + My 
if + = j Ce pee. Be oe padre | mg 
Wenn VJ, V7, V, negativ, also V, = G,, Ve== = Ga Ga: 


wird 


mM, V¥m,m, [m, Mg (Uy — WU)” + 2 (My + Mg) Gy] 
m, + Mm, ~~ (m, + mg) (m, U + My Ug) 


i =—= 


Ein Maximalwert fiir G,, G@, und G, ergibt sich hieraus nicht. Es ist 
anzunehmen, da’, wenn P die in beiden Kérpern enthaltene, in kinetische 
Energie umsetzbare potentielle Energie ist, @ = G, + G,+G,<Pis 
Dann ergeben sich fiir uw; ... w, die obigen Formeln, in denen V,, Va; V, 
durch Ga. Ga G, ersetzt sind. Es ist auch zulissig, fiir dis 
Komponenten der kinetischen Energieaénderung teils positive, teils neg ' 
tive Werte anzunehmen, so daS man fiir die Falle G, + G, +V3 = 
und G, +V,+V; = 0 fiir uj ... w, Ausdriicke erhalt, welche mit dene 
des sogenannten elastischen Stofes nicht iibereimstimmen. 


Als ein experimentelles Beispiel der Verwandlung von potentiell 
Energie in kinetische durch StéSe kann die hiipfende Bewegung vo 
Holundermarkkiigelchen zwischen zwei horizontalen, geriebenen Gla 
platten betrachtet werden. 
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eS a es 


Anmerkung. Wenn bloB m,, mg, Uy, Vp Wy Ug Vg Wy bekannt 
“sind, so ist die Berechnung von w}, 0, W, Ug) Y, W, nur in den beiden 
Spezialfiillen des elastischen und des nichtelastischen Stobes méglich. In 
allen anderen Fallen wire noch die Kenntnis der physikalischen Eigen- 
schaften beider Kérper und einer Methode, sie in der Rechnung zu beriick- 
-sichtigen, erforderlich. Diese Kenntnis ist nicht erreichbar. Als Ersatz 
dient die Angabe der Verluste oder Gewinne an kinetischer Energie, 
/welche auger von den acht Zahlengréfen auch von den physikalischen 
Eigenschatten abhiingen, so daB letztere hierdurch implicite beriicksichtigt 


Uwwerden. 
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Die Reflexion des Lichtes an einem bewegten Spiegel | 
nach der klassischen Elektrodynamik und nach der |} 
speziellen Relativitatstheorie. 

Von A. M. Titow in Ekatherinburg. 


Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 29. September 1924.) 


§ 1. Das Reflexionsgesetz des Lichtes an einem bewegten | 
Spiegel in der klassischen Elektrodynamik. Die Ableitung des — 
Reflexionsgesetzes an eimem bewegten Spiegel im Vakuum wurde von | 
M. Abraham im Jahre 19041), also vor Einsteins Arbeiten tiber das — 
Relativitatsprinzip, gegeben. Diese Ableitung ist dadurch bemerkenswert, | 
da8 man das Relativitatsprinzip bei der Entscheidung der Frage nicht — 
anguwenden braucht, denn die ganze SchluSweise stiitzt sich allein aut die 


Betrachtung eines einzigen Bezugssystems unter der Voraussetzung, dai — 
die Grundsiitze der Elektrodynamik im betrachteten Bezugssystem erful 
sind. So kann die Abrahamsche Ableitung von den Postulaten der — 
speziellen Relativititstheorie wenigstens explizit als unabhangig gelten. 
In der vorliegenden Arbeit wird die Reflexion des Lichtstrahles | 
fiir eimen allgemeineren Fall behandelt; die Bewegung des Spiegels wird” 
mit dem Medium zusammen betrachtet, wobei die Methode der Ableitung | 
dieselbe bleibt, wie sie von M. Abraham angewendet wurde ; die Vout 
aussetzungen bleiben dieselben*); wenn aber ein materielles Medium — 
betrachtet wird, so gilt die Definition der elektromagnetischen Bewegungs-_ 
erjBe der Lichtstrahlen als Quotient ihrer Energie durch die Vakuum-— 
veschwindigkeit des Lichtes nicht mehr. Man muf gewiS mit M. Abraham 
den Lichtwellen auSer Energie auch elektromagnetische Bewegungsgrife 
zuschreiben, aber diese Bewegungsgréfe wird auf gewohnliche Art be- 
rechnet, als Integral des Poyntingschen Vektors — erstreckt tiber das | 
Volumen der Lichtstrahlenenergie. Die Lisung der Aufgabe grindet 
sich auf den Zusammenhang zwischen dem Strahlungsdruck und der 
elektromagnetischen Bewegungsgré8e. Denken wir uns eine vollkommen 
schwarze Ebene, die zu der Richtung der Lichtfortpflanzung senkrecht 
steht, so werden die Strahlen absorbiert und ihre elektromagnetisel 
Energie wird in Warmeenergie iibergehen. Ebenso wird die elektro- 
magnetische BewegungsgréBe vernichtet und verwandelt sich in mecha~ 
1) M. Abraham, Ann. d. Phys. 14, 236, 1904. 
*) M. Abraham, Theorie der Elektrizitat 2, 3238, 311, 1920. 
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nische BewegungsgriéBe. Oder, anders gesagt, die Lichtstrahlen iiben 
auf die absorbierende Ebene einen Druck aus, und dieser Druck pro 
‘Quadratzentimeter der schwarzen Ebene, die zu der Richtung der Licht- 
strahlenfortpflanzung senkrecht steht, ist gleich der elektromagnetischen 
‘BewegungsgriBe, die auf 1 qem der Ebene pro Sekunde fallt. 

Lassen wir den vollkommenen Spiegel P sich mit der Geschwindig- 
‘xeit v, die in bezug auf Gréfe und Richtung konstant ist, im Koordi- 
ratensystem OX Y Z (Fig. 1) bewegen. Denken wir uns, da der Spiegel 
sich in einem materiellen isotropen und fiir die Strahlen der gegebenen 
Art durchsichtigen Medium be- 4 

“indet, und daf dieses Medium 
sich mit dem Spiegel zusammen 
wie ein System bewegt. 

Uz, Vy Vz Seien die Projek- 


jionen der Spiegelgeschwindigkeit 
auf die Koordinatenachsen. Die 
Achse OX sei senkrecht zum 
|Spiegel gerichtet, und es mige 
Mer Einfallsstrahl in der Ebene 
WOY liegen; ¢ sei die Geschwin- 
ligkeit des Lichtstrahles im Vakuum; g, und q, seien die entsprechenden 


Fig. 1. 


seschwindigkeiten des einfallenden und des reflektierten Strahles; «, und 
%, seien die entsprechenden Einfalls- und Reflexionswinkel. 
Wir wollen 


Vz 
C 


B=, B=, B= (1) 


setzen. Im weiteren werden wir folgende Eigenschaft des vollkommenen 
Spiegels als bekannt annehmen: der Strahlungsdruck steht immer zur 
bene des Spiegels senkrecht. Dieser Satz wurde auf Grund der 
-rrundgleichungen der Elektrodynamik fiir den bewegten Spiegel von 
MW. Abraham?) und fiir den unbewegten von M. Planck?) bewiesen. 

Auf Grund dieser Eigenschaft des vollkommenen Spiegels mu man 
‘ich den Reflexionsvorgang folgendermafen vorstellen: die Normalkom- 
onenten der elektromagnetischen Bewegungsgrifen des einfallenden und 
‘les reflektierten Lichtstrahles bedingen den Strahlungsdruck, die Tan- 
sentialkomponenten dieser Bewegungsgréfen miissen einander gleich sein. 


1) M. Abraham, Theorie der Elektrizitat 2, 311, 1920. 
2) M. Planck, Vorlesungen iiber die Theorie der Wirmestrahlung, S. 50, 1921. 
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Daraus folgt, daf der einfallende und der reflektierte Lichtstrahl | 
mit der Normalen zum Spiegel in einer Ebene legen. 4 

Mégen 6, und G, die Poyntingschen Vektoren des einfallenden | 
bzw. veflektierten Lichtstrahles sein, dann werden |©,| und |S,|, die im q 
und §, bezeichnet werden, die Mengen der Licht- | 
e in der Zeiteinheit fiir die Zeit dt und 
aut die Flacheneinheit fiir das Flichenstiick do berechnet sind; d6 ist | 
senkrecht zu der Richtung des einfallenden bzw. reflektierten Strahles. | 
In der Zeit dt gehen durch das Element do die Energiemengen S,dido § 
und S,dtdo. Die Volumina dieser Energiemengen sind q,dtdo und 
q,dtde. F olglich werden die Dichten des einfallenden und des reflek- | 


weiteren durch S, 
strahlenenergie ausdriicken, di 


= S 
Herten Stromes ausgedriickt durch —t und —- 
qy do 


Es ist nicht schwer, zu bemerken, daB die Menge der Strahlungs | 
energie, die in der Zeit dt auf das Element df der Spiegeloberflache | 
fillt, gleich ist der Energie, die im elementaren Parallelepiped mit der 
Gaundfliche df und der Hohe (g, cos a, dt + y, dt) eingeschlossen ist. i 

Die Mengen der einfallenden und reflektierten Energie driicken sich | 


also folgendermafen aus: 


S 
a (g, COS & + Uz) dtdf = 8, (cos a, + ”, Bz) dtdf, 
ah 


S 4 

7 (dg COS Oty — Vx) AtAf = Sq (COS Oy — My B,) dtdf, (3 

2 ni 

e orae at : é 
Ne und n, = — eigenartige Brechungsindizes des Mediums fi 
dy ds : 


eine gegebene Richtung sind. 
Weiter haben wir fiir die Zeit dt folgende Ausdriicke fiir die ein 
- e 


fallende und reflektierte BewegungsgroBe: 


—  G,dv 6S, dv 
16, = = ECP ae 


Die absolute GréBe des Poyntingschen Vektors wird fiir verschieder 
Punkte des Mediums infolge der Absorption der Strahlungsenergie ve| 
schieden sein; indessen wird bei der Berechnung von d@, und dG, | 
Eintlu8 der Absorption als Gréfe zweiter Ordnung sich ergeben, dey 
die Veraimderung in der Intensitit des einfallenden und des reflektiert: 
Lichtstrahles (infolge von Absorption) wird bei der Bewegung ¢ 
Spiegels um die unendlich kleine Strecke fiir die Zeit dt eine unendli 
kleine Grife erster Ordnung sein. Analoge Betrachtungen miissen_ 
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jeder Verinderung in der Intensitét des Stromes zutreffen, wenn nur 
Mliese Veriinderung stetig ist. Deshalb erhalt man fiir |dG@,| und |d6,| 


Nie Ausdriicke : 


S s x) dtd S, cos 
- 146, | = en (3) if digs 3 cos oo dtdf, (6) 
1 
46,| = S,(Ggc0S%,—z)dtdf __S, cosa, — %, Bx dtdf. (6) 
ier ea . 


e ¢ Ny 
. Da die Kraft, welche der Strahlungsdruck ausiibt, senkrecht auf 
Ver Spiegeloberflache steht, so miissen die Tangentialkomponenten der 
‘infallenden und reflektierten BewegungsgréBen, wie schon gesagt wurde, 
finander gleich sein. 


S, cos n, B, ‘ = : = | 
OE, rin Pe dtdf sina, = Ms Bs dtdfsina,. (7) 
€ Ny ¢ Ng 


1 \ 
S, COS Oy 


Die Normalkomponenten der elektromagnetischen Bewegungsgréfen 
lind dem Zeichen nach entgegengesetzt, und ihre Differenz, die der 
-umme der absoluten Betrage gleich ist, bestimmt die GréSe des Impulses 
Jes Strahlungsdruckes Pdfdt auf das Flachenstiick df: 


Pafdt = S, cosa, + ”, Bx 
¢ Ny 


cos a, df dt | 

(8) 

4 S, 08 a, — , Bz 
c Ng 

Nach dem Gesetz der Erhaltung der Energie muS die Arbeit, 

velche vom Spiegel in der Zeit dt gegen den Strahlungsdruck Pdf 


cos aafae | 


'/ Hende gleich sein: 


| Pdf.v,dt = 8S, (cos a, — n, By) dt df — S, (cos a, + ”, By) dtdf. (9) 


Setzt man aus (8) Pdf ein, so erhalt man nach einer Umformung 


S, (cos 0, + 1, Br) (1 ie B, COs ) | 


Ny 


= 8, (cos a, — %, Bx) (1 = pons), 


Ng 


(10) 


jid nach Division durch (7) findet man das Reflexionsgesetz des 
| ichtes fiir den mit dem Medium zusammen bewegten Spiegel 
folgender Form: 


M, + Bx COS 0%, Mg — By COS Oy (11) 


Sin 0, SIN Oy 
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Im Falle g, = q, == ¢ haben wir eine der Formen des Reflexions- 
gesetzes, die von M. Abraham’) gegeben wurde fiir den Fall, da8 der 
Spiegel sich im Vakuum bewegt. 

§ 2. Das Reflexionsgesetz am bewegten Spiegel in der 
speziellen Relativititstheorie. 

Da wir das Reflexionsgesetz des Lichtes an emem Spiegel kennen, 
der mit dem Beobachter zusammen in einem gewissen Koordinatensystem 
ruht, so ist es ganz natiirlich, mit Hilfe der Lorentztransformation das 
Reflexionsgesetz fiir einen solchen Fall zu erhalten, da der Spiegel sich 
in bezug auf den Beobachter bewegt, und das Resultat mit den Formeln, 
die M. Abraham gegeben hat, zu vergleichen; indessen soweit mir die 
mir bekannte Literatur zu urteilen erlaubt, wurde eine solche Ver- 
gleichung nicht ausgefiihrt und die Formeln, !die von M. Abraham ge- 
geben sind, wurden in der Relativitétstheorie nicht angefiihrt. Das 
Buch von M. Laue ,Die Relativititstheorie‘, das bekanntlich eines der 
vollstandigsten Werke auf diesem Gebiet ist, enthalt eine Ableitung des 
Reflexionsgesetzes *). Aber M. Laue hat das Reflexionsgesetz des 
bewegten Spiegels in einer anderen Form erhalten wie M. Abraham: 


OS 


tg — 
a, Bak 
=) Saas (12) 
ie US) C— Ux 
Ss 


Wenn wir aber das Relativitatsprinzip und die Lorentztransformation 
in Betracht ziehen, so erhalten wir das Reflexionsgesetz in einer der 
Formen M. Abrahams. Es ist auch leicht eine dieser Formen aus den 
Berechnungen von M. Laue abzuleiten, und es ist wohl nur einem Zufall zu- 
zuschreiben, da diese Miglichkeit von M. Laue nicht angegeben wird. 

In der vorliegenden Arbeit wird das Reflexionsgesetz fiir den 
bewegten Spiegel auf Grund der Relativititstheorie abgeleitet, wobei 
wir, um das Resultat zu erhalten, sogar die Gleichung der ebenen elektro- 
magnetischen Welle nicht anzuwenden brauchen, d. h. wir betrachten die 
Erscheinung in ihrem Wesen nicht. Die Ableitung beruht auf der for- 
malen Grundlage der vektoriellen Geschwindigkeitszerlegung des ein- 
fallenden und des reflektierten Strahles und der Anwendung des Ein- 
steinschen Additionstheorems der Geschwindigkeiten beim Ubergang 
von einem Bezugssystem zu einem anderen. Die Ableitung fithrt zu den 


1) M. Abraham, Ann, d. Phys. 14, 251, 1904, 
2) M. Laue, Die Relativitatstheorie 1, 124, 1921. 
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Formen, die von M. Abraham angegeben wurden. In einer friiheren 
Arbeit?) wurde der Spezialfall betrachtet, daf die Normale zum Spiegel, 
der einfallende Strahl und die Geschwindigkeit des Spiegels sich in einer 
Ebene befinden, und die Ableitung konnte dabei nur mit Hilfe 
der Kontraktionshypothese von Lorentz gewonnen werden. 
In dieser Arbeit wird der allgemeine Fall betrachtet: der Fall einer 
beliebigen Anordnung des Spiegels, des Lichtstrahles und der Geschwin- 
\digkeit der Spiegelbewegung. Die hier gegebene Ableitung hat einen 
gewissen Vorzug vor der zitierten Ableitung M. Laues, denn hier wird 
keine Voraussetzung gemacht, daB die gleichzeitige Existenz der Normal- 
und Tangentialkomponenten der Geschwindigkeiten des Spiegels das 
Reflexionsgesetz nicht andert, was a priori nicht ganz klar ist — aufer- 
dem wird die Erscheinung allgemeiner betrachtet: es wird nimlich die 
Bewegung des Spiegels mit dem Medium zusammen betrachtet. Im 
Falle n° — 1 haben wir die Bewegung im Vakuum. 
Mége in einem gewissen Bezugssystem OXYZ der Spiegel P sich 
“mit konstanter Geschwindigkeit » bewegen (Fig. 2 und 3). Fiir unsere 
allgemeine Betrachtung wollen wir annehmen, da8 der Spiegel sich in 
einem materiellen, isotropen und durchsichtigen Medium befindet, und 
daB dieses Medium sich als ein System mit dem Spiegel zusammen 
bewegt. ON ist die positive Richtung der Normale zum Spiegel. Wir 
wiahlen die Achsen OX und OY so, daf OX mit der Richtung der 
Geschwindigkeit » zusammenfallt, und O Y mit der Normale und der 
Achse OX in einer Ebene liegt, was immer leicht zu erreichen ist. 
Merken wir noch an, daS wir das Koordinatensystem so orientieren 
kénnen (indem wir es um die Achse 0 X drehen), da8 die positive Rich- 
tung der Normale in dem ersten oder zweiten Quadranten der Ebene 
XOY liegt. Wir fiihren die Bezeichnungen em py =X ON, 
OA = q; ¢ ist die Geschwindigkeit der Fortpflanzung des elementaren 
_ zylindrischen Strahlenbiindels ,des Lichtstrahles“ in dem bewegten 
Medium (eine Gréfe, die von der Richtung abhiingt). Dabei muf man 
noch bemerken, daB die GréBe des elementaren Lichtstrahlenbiindels im 
bewegten Medium, wie die Relativititstheorie zeigt, mit der Richtung 
der Normalen zu der ebenen Lichtstrahlenwelle, aus welcher das gegebene 
- Biindel ausgeschnitten ist®), nicht zusammenfallt, d. h. man darf vom 
Lichtstrahl im Sinne einer Normalen zu der ebenen Lichtwelle nicht 
sprechen. 


1) A.M. Titoff, Ann. de VUniversité de ’Oural 2, 1921. 
2) M. Laue, Die Relativititstheorie il 64h, Weal. 
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o, ist der Einfallswinkel, «, ist der Reflexionswinkel, AB = 4q., 
B= G0 C=, OD = dq, OF = & sind de Projektionen der 


Geschwindigkeit der einfallenden und der reflektierten Strahlen auf die 


Achsen OZ, OY, OX, die Normale und die Ebene des Spiegels. 


OF = q ist die Projektion des einfallenden bzw. reflektierten Strahles — 


auf die Schnittgerade der Spiegelebene und der Ebene X OY; € ist der 


Winkel zwischen den Richtungen q und ge. 


In den Fallen, wenn es_ 


sich um den einfallenden Strahl handelt, werden wir allen oben erwihnten | 
hy 
yh A 
Af 
\ 
ra. /%\ 
A B 
ve *. Laas \ 
ye er ! Mi \ 
EX Za ae 
‘\ boy \ 
a 
P Mice a 
eae Ty 
(a 
[Dp ‘ \ ' 
Ge. \ % | 
\ | \ M4 
QVAY SU Te€ 
N pica et 
K ye 
‘ Z 
\ a7 
AN a 
Z X 
\ 
\ 
H 
Fig. 3. 


GréBen den Index 1 geben, handelt es sich um den reflektierten Strahl, 


- den Index 2; so sind q,, Gye, Giys ier Gins Ut ier % a die Ge- 
schwindigkeit des Lichtes, ihre Projektionen und Winkel, die sich aut 


den einfallenden Strahl beziehen; q,, doz, 


... beziehen sich analog auf 
den reflektierten Strahl. Wir wollen die Projektion der Spiegelgeschwin- 


digkeit auf die Normale O N mit v, bezeichnen und durch 2; die Pro- 


jektion auf die Spiegelebene. Um der Anschaulichkeit nicht zu schaden, 


prepent 9 Df 
= ae ed A 
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Bist die Figur in zwei Teile geteilt: Fig. 2 bezieht sich auf den ein- 
fallenden Strahl, Fig. 3 auf den reflektierten. Wir wollen die Pro- 
jektionen der Lichtstrahlengeschwindigkeiten und des Spiegels auf die 
Koordinatenachsen und auf die Normale als positiv annehmen, wenn die 
Richtungen der Projektionen mit den Richtungen der Achsen und der 


|Normalen zusammenfallen, sonst sollen sie negativ gerechnet werden. 
Indem wir die gebrochene Linie BC O auf den Fig. 2 und 3 auf 
die Normale und auf die Ebene des Spiegels projezieren und die Vor- 
ea in Betracht ziehen, finden wir: 
Qn = Ie COS y + Gy Sin y, | 
i | qo| = +(—q,siny + q, cosy). | 
Es ist nicht schwer, sich zu iiberzeugen, da die angegebenen Be- 
aehungen wie fiir den einfallenden so auch fiir den reflektierten Strahl 
bei beliebiger Orientierung des Strahles in bezug auf den Spiegel und 
idie Achsen gelten. Wir bemerken noch, daf man in der zweiten Glei- 
chung (13) die Vorzeichen entweder gleichzeitig positiv oder gleichzeitig 
megativ wie fiir den einfallenden, so auch fiir den reflektierten Strahl 
mehmen mu8 (das Zeichen Minus entspricht dem Riickweg der Licht- 


(13) 


sstrahlen in unserer Figur). 
Jetzt wollen wir uns vorstellen, da8 dieselben einfallenden und 


-reflektierten Strahlen in einem anderen Koordinatensystem betrachtet 
werden, das mit dem Spiegel zusammen ruht und in allgemein gebriuch- 
»licher Weise orientiert ist (die Achse O° X° fallt mit der Achse OX 
‘zusammen; die Achsen 0° Y° und 0° Z°® sind entsprechend den Achsen 
‘OY und OZ parallel). Die Grifen, die den einfallenden oder den 
creflektierten Strahl in diesem System bestimmen, werden wir mit den- 
selben Buchstaben bezeichnen wie friiher, aber noch mit dem Index 
‘Null versehen. 
Dann findet man analog den Gleichungen (13) die Gleichungen: 
dn = {200s y? + gysin y®, 
las] = +(— azsin py? + gy cos Ay 
“Wir wollen nun die Abhingigkeit zwischen den trigonometrischen Funk- 
‘tionen der Winkel y und y? aufsuchen. 
Wir betrachten die Bewegung einer materiellen Geraden F'H mit 
'konstanter Geschwindigkeit » im Koordinatensystem OXY (Fig. 4). 
"Wir nehmen an, daS in dem Koordinatensystem 0° X° Y°, in welchem 
diese Gerade ruht, ihre Gleichung ist: 
; ee tte eae (15) 


(14) 
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Wir wenden die Lorentztransformation 
t= pees 

ye 

i-3 

auf die Koordinaten der Punkte 0° und M dieser Geraden an. O° (z,, 0) 


und M(a,, y) sind die Koordinaten im System OXY; O°(0, 0) und 
M(x°, y®) die Koordinaten im System 0° X°Y°. Dann geben die Trans- 


eee 
TE SY 


formationsformeln 


n° pees Ae =, 0S * (16) 


Wenn wir den Winkel, der durch die Geraden FH und OX im 
System OXY gebildet wird, mit ¢ bezeichnen und noch anmerken, da8 


0 
i] = 
Be (17) 
so wird aus (15) und (16) erhalten: 
ae 
te é2 er (18) 


d. h. die durch die materiellen Geraden und die Achse OX 
gebildeten Winkel indern sich bei der Bewegung. 

Wenden wir uns jetzt den Fig. 2 und 3 zu. Im weiteren werden 
wir uns mit dem Winkel ¢, der durch die materielle Gerade F H und 
die Achse OX gebildet wird, nicht beschaftigen, wohl aber mit den 
Winkeln y und y°, die mit ¢ und é° bei der von uns angenommenen 
Lage der Normalen durch folgende Beziehungen verkniipft sind: 


1 


a a 1) : 1 
b= eng 5 Eh ear (19) 
Wir fiihren folgende Bezeichnungen ein: 
SD ae 
B = ¢ ’ By, aad Cc ’ Bi = C ’ | (20) 


k=V1— 2, h= i=) 

Aus (18), (19) und (20) erhalten wir: 
cotg y® = kcotg y. (21) 
Es ist ebenso einfach, die Beziehungen zwischen den Cosinus und 
Sinus von y und y® zu finden. Aus den Fig. 2 und 3 ersehen wir, dab 


COU (l= iy eee con y = St = Bs (22)) | 


Ut Br : v B z 
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Diese Beziehungen gelten auch bei der Lage der Normalen im zweiten 
- Quadranten; man hat: 
i 1 \ 
siny? == cosy? == ae 
V1 + cotg? y° 


HV 1 + cotg?y?’ 


- Setzt man die Werte cotg y° aus (21) und cotg y aus (22) ein, so erhilt 


man nach einfacher Rechnung: 


sin y we (23) 


Setzt man in (23) und (24) cosy und siny aus (22) ein, so wird 
erhalten : 


a a k 
—=-7;siny, cosy’ = — cosy. (25) 
Kin Kin 


sin y 
Das Doppelzeichen ist hier nicht vorhanden, denn die Sinus von y und y® 
haben die gleichen Zeichen (ebenso die Cosinus). Wir wollen nun be- 
| weisen, daS der einfallende und der reflektierte Strahl mit der Normalen 
zum bewegten Spiegel in einer Ebene liegen. Im Koordinatensystem, 
| das zusammen mit dem Spiegel ruht, haben wir auf Grund des Reflexions- 
gesetzes: a} == 03, 6] = &3, und weil das Medium isotrop ist, q? = q3. 
Wir haben, wie man sich leicht iiberzeugen kann, indem man die trigono- 
} metrischen Funktionen der angegebenen Winkel betrachtet: 


lave! = Bel, |ave| = | gol und G12 = Ug25 (26) 
denn die Vorzeichen von g}, und q3, sind gleich. Wir kinnen also 


, folgende Gleichungen hinschreiben: 
/ late] | q3o| 
—= 


qi qa. 


Indem wir den Zahler von (27) mit Hilfe von (14) umformen, 


cotg &} = cotg £3, oder (27) 


i erhalten wir: 
— qj, sin y® + qj, cos y° — g3,sin y° + g3, cos y° , 
9 , = 0 he (28) 
Nz q2z 
|] Auf Grund des Einsteinschen?) Additionstheorems der Geschwindig- 
| keiten findet man: 


gate k qo k qe é 
= “ v qs’ es ly —— vqo (29) 
? a 

14°? ap ae Loe 


1) A. Kinstein, Ann. d. Phys. 17, 891, 1905. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 21 
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Addiert man zu den beiden Seiten der Gleichung (28) 
—vsiny® 


0 i 


qe 
so erhalt man 


— (giz + ¥) sin y a Hy cos y° ae Cee v) sin ve at Qy cos y° 
ne - (: 
Setzen wir die Werte (q+), gj, @2 aus (29) und sin y®, cos y® 


aus (25) in (80) ein, so erhalten wir nach Reduktion 


- (30) 


—qeSiny + GyCOSY — — Age SiM Y + gy COS y 
_ a ) 
ae la 
oder iibereinstimmend mit (13) 
ld1e| __ |dool 
Gy2 Voz 


Der einfallende und reflektierte Strahl liegen in einer 


CERNE  « Corea cote Cav und 6) "=e eon 


Ebene mit der Normalen zum Spiegel, auch in dem Falle, da8 
der Spiegel sich bewesgt. 


Im Falle ¢° — 0 gilt dieser Beweis nicht, weil cotg ° — oo, aber 
wenn ¢] == £3 = 0, folgt aus (29) ¢, ==96, == 0) di h. "die Retlexog 


findet in derselben Ebene X O Y statt. 


Jetzt wollen wir den Zusammenhang von &, und @, aufsuchen. 


Da in dem System, das in bezug auf den Spiegel ruht, «| —= a und 
0 
q . 
cos «0° = | nl so ist 
0 pe ei € 
Min = Wns (32) 
denn die Vorzeichen von gq], und g$, sind immer verschieden; aber wir 
haben q), = qicos y® + gi sin y®. So ergibt sich aus dem Einsteinschen 
Additionstheorem der Geschwindigkeiten: 
de — VU kg k qe 
i) x i a Y Qe & a6 
Ge == Sete Meet fc ee ee OE = . (33) 
OTe CEs Ue 
i——; 1——> 1—— 
c c Cc 


Setzt man aus (33) die Werte gi, gy und aus (25) die Werte sin y® und 


cos y® in den Ausdruck fiir g? ein, so erhalt man 


k dz CoS y + Yy Sin y — v cos y 


Kin 0 Oe 
Waele 


0 
Ute = 


und indem wir (13) und (22) in Betracht ziehen: 


A k Q—v 


25 (34) 


i 
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Da |q. 


= |q| sin € ist, so erhalten wir aus (33) 


k\q|s 
igo] — Algal sing (34a) 
UC de 
: piace 
Wir wollen das Verhiltnis betrachten: 
Gr __ 1 In =% 
| qz| ky | gel sin g 


_ indem wir |q?| = 0 voraussetzen. Wenn wir (32) beriicksichtigen und 
., die Indizes des einfallenden und reflektierten Strahles einfiihren, so finden 
wir die Gleichung 
a din + On Gan m7 , (38) 
ht |d¢| = 
Wir bemerken, daf die Vorzeichen von q,, und qy», verschieden sind, 


din <9; dan >> O, und dab 
[ae| 


¢ : 
[an = cosa, — = sma. (36) 
q qd 


Nach Division des Zahlers und Nenners der linken Seite der Gleichung (35) 


durch g, und der rechten durch q, erhalten wir das Reflexionsgesetz 
fiir den mit dem Medium zusammen bewegten Spiegel in 
- folgender Form: 


Ny Ba + cos Ui Bn + COS O, (37) 
: — : : : 
sin Oy sin Xs 
; c 3 ‘4 : 
wo n, — — und nm, = —, wie oben angegeben wurde, eigenartige 
Gy Yo 
Brechungsexponenten des Mediums sind. 
5 
¢ 
/ , : reves Gir : : 
Im Falle g2 = 0 ist das Verhiiltnis = == 00, aber es ist auch in 


Ve 
diesem Falle leicht zu zeigen, daf ¢, und « demselben Gesetze geniigen. 


Ks ist nicht schwer zu beweisen, da8 


dt) ay [aoe (38) 

Vd UTox 

1 a il 2 
ist, auch fiir gq? = 0. Aus der Gleichung (38) zusammen mit den 
Gleichungen (34) und (36) ergibt sich die Form (37). Auf den Be- 
weis, daf diese Gleichung (38) auch im Falle q? — 0 gilt, gehen wir 


» nicht ein. 
In dem Falle, daS die Erscheinung im Vakuum betrachtet wird 
(4, = % = ©¢), gibt der von uns erhaltene Ausdruck fiir das Reflexions- 
21* 
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vesetz direkt eine der Formen, die M. Abraham gefunden hat '). Wendet 
man das Einsteinsche Additionstheorem der Geschwindigkeiten an, so 
findet man auch die Form (11), die wir im § 1 erhalten haben. Es geniigt 
dazu, die Gleichung zu betrachten: 

Qie| Ut | doo) % 

Kin — ae = k, — ae (39) 
die im System A° invariant ist. Mit Hilfe der Formeln (14), (83) und 
(25), und indem man in die Zithler die GréBe g, und q, einsetzt, die man 
den Gleichungen (13) entnimmt, wird die Gleichung (39) in folgende 


Gleichung umgewandelt : 


Un Gin Un don 

Lee 6 | ae 
Udy2 1 VA5x 
ee Wage 


Die Rechnungen, die keine Schwierigkeiten bereiten, sind nicht angefiihrt. 
Zusammen mit (84) oder (38) ergibt (40): 
Un Gin mae Un Tan 
genre 7) 
‘dtl dat | 
Weiter wird, wenn man (86) beriicksichtigt und beide Seiten der 


(41) 


Gleichung (41) mit ¢ multipliziert, 


ny + Bn COS OH, My — By COS Oy 


et rl 


SIN %, SIN Oy 


d. h. die Form (11). Es ist leicht einzusehen, da8 die Gleichungen (11) 
und (37) den Wert von @, unbestimmt lassen, da g, und q, von den 
Richtungen abhiingen. Es ist aber nicht schwer, zu zeigen?), daB mit 
Hilfe einiger Hilfsgleichungen diese Unbestimmtheit bei der Berechnung 
von o, beseitigt werden kann. 

Die Tatsache, da die spezielle Relativitiétstheorie zu derjenigen 
Form des Reflexionsgesetzes fiir den bewegten Spiegel fiihrt, welche in 
der Klassischen Elektrodynamik von M. Abraham gegeben wurde, ist 
von grofiem theoretischen Interesse. 

Die spezifischen Gesetze der Erscheinungen in bewegten Kérpern, 
welche die Relativitiitstheorie voraussagt, bilden ihren Inhalt, und es 


scheint, dai sie nur experimentell nachgepriift werden kénnen. Die — 


1) M. Abraham, Ann. d. Phys. 14, 255, 1904. 
*) A.M. Titoff, Ann, de l'Université de l’Oural 8, 1923. 
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Méglichkeit ihrer Kontrolle von der Seite der klassischen Elektrodyna- 
mik (wie z. B. im vorliegenden Falle) bedarf einer Erklirung. 

Es ist gewi8, dal, so lange wir die Galilei-Newton-Transformation 
oder andere Transformationen, die sich von der Lorentzschen unter- 
scheiden, nicht benutzen, wir erwarten miissen, daf unsere Ergebnisse 
hinsichtlich der Erscheinungen in bewegten Kérpern den Ableitungen 
der Relativitiitstheorie nicht widersprechen werden; dies aber befreit 
uns von der Notwendigkeit der Erklirung nicht. 

Jede Ableitung fordert fiir ihr Bestehen eime bestimmte minimale 
Gruppe von Grundsitzen, unabhiingig davon, auf welche Art diese Ab- 
leitung geftihrt wurde. Zu der Gruppe von Grundsitzen, die wir bei 
der zweiten Beweisart des Reflexionsgesetzes brauchen (die Relativitiits- 
theorie), gehéren die zwei Postulate der speziellen Relativititstheorie. 

Die Tatsache, da die klassische Elektrodynamik und die spezielle 
Relativititstheorie zur gleichen Form des Reflexionsgesetzes fiir den 
bewegten Spiegel fiihren, kann man durch die eine oder andere der 
folgenden zwei Voraussetzungen erkliren: 

1. Die Grundsiatze der klassischen Elektrodynamik einer- 
seits und die zwei Postulate der speziellen Relativitats- 
theorie andererseits sind voneinander abhingig. 

2. In die Ableitung des Reflexionsgesetzes, die von 
M. Abraham gegeben wurde, wurden implizit die Postulate 
der speziellen Relativitatstheorie eingefiihrt. 

Die zweite Voraussetzung scheint dem Verfasser die wahrschein- 
lichere zu sein. Die Untersuchung dieser Frage ist von grofem theo- 
retischen Interesse. 


Uber den Einflui der Strahldichte 
sowie der geometrischen Dimensionen auf die Bildung 
von Niederschligen durch Molekularstrahlen. 
Von J. Estermann in Hamburg. 
(Vorkiutige Mitteilung.) 
Mit tint Abbildungen, (Mingogangen am 19, Juni 1925.) 
Die Abhingigkeit der kritischen Kondonsationstemperatur yon Metalldimpfeon von 
der Konzentration der auttreffenden Molekiiie wird tir verschiedene Autfang- 
fliichen mittels der Molekularstrahlmethode gemessen. Aus diesen Werten werden 
die Adsorptionsdrucke und Adsorptionswiitmen berechnet. Korner wird gezeigt, dad 
die Randzone eines durch Molekularstrahlen orzeugten Niederschlages eine tiolere 
kritischo Kondensationstomporatur besitzt als die Mitte. Dieser Ltlekt wird 
aut das seitliche Abrutschen der Molokiile in der Adsorptionsschicht zuriickgettihrt, 

Wenn cin Metalldamptstrahl oder Molekularstraht aut eine gekiihlte 
IHiche trittt, so bildet sich nur dann ein Niederschlag aus, wenn die 
Tomperatur dieser Riche unterhalb eines kritischen Wertes hegt. Bei 
auch nur wenig hdheren ‘Temperaturen entsteht dagegen auch bei sehr 
langer Bestrahlung kein Niederschlag, und es hat den Anschein, als ob 
die auttretfenden Atome dann direkt retlektiert werden‘), 

Nach neveren Uberlegumgen®) und Versuchen®) ist der Vorgang der 
Reflexion jedoch wesentlich komplizierter, Und zwar mu man an- 
nehmen, dab zuniichst in jedem Kalle, also auch dann, wenn kein Nieder- 
schlag entsteht, alle auttretfenden Molekiile zuniichst adsorbiert werden. 
In der Adsorptiousschicht, in der sie treie Beweglichkeit haben, ver- 
bleiben sie so lange, bis sie entweder wieder verdampten oder mit anderen 
zusammenstolen und einen Kristallkeim bilden, der die Bildung eines 
Niederschlages einleitet. Von der mittleren Verweilzeit einerseits und 
von der Konzentration der Atome in der Adsorptionsschicht andererseits 
wird es somit abhiingen, ob ein Niederschlag entsteht oder nicht. Da 
man nun annehmen muh, dal diese mittlere Verweilzeit mit tallender 
‘Temperatur stark zunehmen wird, so folgt aus dieser Betrachtung, dab 
die kritische Kondensationstemperatur von der Intensitiit des aut 
treffenden Molekularstrahls (der die Konzentration der Atome in der 

1) M. Knudsen, Ann, d. Phys. 50, 472, 1916; R.W. Wood, Phil. Mag. 32, 
368, 1916, 

*) I. Langmuir, Phys. Rev. 8, 149, 1916; J. Frenkel, ZS. ft, Phys. 28) 
117, 1924. 

‘) M. Volmer und J. Bstermann, ZS. f. Phys. 7, 18, 1921; J. Estermann, 
ZS, f. phys. Chom. 106, 408, 1923. 
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Adsorptionsschicht proportional ist) in der Weise abhiingig: sein wird, 
da® die kritische Temperatur mit zunehmender Dichte des Molekular- 
strahls immer héher wird, 

Dieser Lffekt, der von verschiedenen Seiten qualitativ beobachted 
worden ist*), wurde nun vom Verfasser quantitativ in der Weise unter 
sucht?), dal ein Molekularstrahl von bekannter, variabler Ditensitit aut 
eine gektihlte Fliche, deren ‘Temperatur ebenfalls verindert werden 
konnte, geleitet wurde. Dann konnte beobachtet werden, bei welehen 
‘Temperaturen bei den verschiedenen Intensitiiten noch gerade ein Nieder= 
schlag entstand. Auf diese Weise wurde ftir verschiedene Systeme, 
nimlich fir Cadmium auf Glas, Silber und Kupfer sowie fir Quecksilber 
auf Silber die kritische Kondensationstemperatur als Funktion der Strahl. 
intensitit bestimmt. Macht man nun die unbedenkliche Annahme, daw 
bei der kritischen Temperatur im Grenzfall ebensoviel Molektile aus 
der Adsorptionsschicht wieder verdamplen, wie aus dem Damp!strah! 
auftrefien, so kann man aus der bekannten Intensitit des Molekularstrahts 
den ,Damptdruck* der Adsorptionsschicht, der als Adsorptionsdruck 
bezeichnet werden soll, berechnen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 enthalten, 

Tabelle 1. 
Adsorptionsdrucke fir Cadmium auf verschiedenen Unterlagen, 


— 


Glas Kupler | Silber 


abs. Temp. | Adsorptionsdruck)) abs, ‘Temp, Adsorptionsdruck|| abs, Temp. | Adsorptionsdruck 


| 
166° 13 ,10—8 162° 13,2. 10-8 | 1879 18,7 , LO=8 
Bt 


187 49 .10-5 180 .10—-8 || 199 83,0, 10-8 
210 121. 10-8 190 50,3. 10-8 || 207 52,8, 10—8 


Zum Vergleich sei erwihnt, daB sich der Dampfdruck fir festes 
Cadmium bei 200° abs. nach der Formel von Braune®) zu etwa 3. 10-4 
berechnen wtirde. Da die Abhingigkeit des Adsorptionsdruckes von der 
Temperatur sich ganz gut als IMxpone mtialfunktion darstellen litt, so 
kann man aus diesen Werten mit Hilfe der Clausius-Clapeyronschen 
Gleichung die ,Adsorptionswirmen® —berechnen und erhilt fiir 
Cadmium auf Glas etwa 8600 cal/Mol, fiir Cadmium aut Kupfer etwa 


1) Vel. W. Gerlach, Atomstrahlen, Mrgeb. d.exakten Naturw, Bd. I, Berlin 1928 

2) Die ausfiihrliche Arbeit tiber den Winllus der Strahidichte erscheint i 
der ZS. t. Blektrochem, als Vortrag vor der Hauptversammiuny der Deutschen 
Bunsen-Gesellschaft in Darmstadt im Mai 1925 

4) Landolt-Birnstein, Tabellen, 5. Aufl, Berlin 1923, 
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3000 cal/Mol, fiir Cadmium aut Silber etwa 5000 cal/Mol und fiir Queck- 
silber auf Silber etwa 2500 cal/Mol. Diese Werte entsprechen iiber- 
schlagsmibig der Arbeit, die erforderlich ist, um ein Aggregat von 
zwei Atomen auseinander zu reifen und stiitzen somit die von Frenkel 
vertretene Auffassung, daf die Bildung eimes ,Zwillings“ emen wesent- 
lichen Faktor bei der Kondensation darstellt und da solche zwei- 
atomigen Aggregate bereits als Kristallkeime wirken kénnen. 

Ein zweiter fiir die Bildung von Niederschligen wichtiger Faktor 
ist von A. Cilliers') beschrieben worden. Antimon wurde aus einem 
Ofchen mit einer strahlenden Offnung von 1mm? verdampft. In 9 cm 
Abstand von ihr befand sich ein Glasplattchen und unmittelbar vor ihm 
eine Blende von der Form Fig. 1, die in der Mitte 0,06 mm breit war. 
Bei dieser Anordnung ist die Strahldichte tiberall dieselbe. Wurde das 
Metall verdampft, so entstand-nach einigen Minuten ein Niederschlag 
hinter den weiten Teilen der Blende, wihrend er in der Mitte erst nach 
viel langerer Zeit entsteht. Da ich dagegen bei der Kondensation von 
Cadmium auf gektihlten Flachen beobachtet 
hatte, dafi die Flecke unabhingig von ihrer 
geometrischen Ausdehnung entstehen (analoge 
Beobachtungen sind im hiesigen Institut auch 
in anderen Fallen gemacht worden), so sollte 


Fig. 1. Fig. 2. 
untersucht werden, ob dieser Effekt von der 


Auffangtemperatur abhingig ist. Zu diesem Zweck brachte ich in meinem — 


a.a.Q. beschriebenen Molekularstrahlapparat unmittelbar vor dem Auf- 
fangrohrchen einen keilférmigen Spalt an (Fig. 2), der 3 mm lang, oben 
0,15 mm breit und unten ganz geschlossen war. Die Versuche wurden 
mit Cadmium ausgefiihrt. Wurde das Auffangréhrchen mit tlissiger 


_Luft gekiihlt, so erschien gleichzeitig ein Fleck von der ganzen Grobe 


der Schablone, wihrend bei hoheren Temperaturen, in der Nahe der 
kritischen Temperatur, der untere Teil fehlte und auch der ganze Fleck 
schmaler war. In den Fig. 8, 4 und 5 sind Photographien solcher 
Niederschlige aut Glas wiedergegeben. Die Temperatur des Auffang- 
réhrchens und die Bestrahlungszeiten finden sich in Tabelle 2. Der 
Ofentemperatur von 295° entspricht bei der benutzten Anordnung eine 
kritische Temperatur von etwa — 90° Selbst 30° unterhalb der kritischen 
Temperatur erscheinen also die schmalen Stellen nicht oder nur sehr’ 
viel spiter als die breiten (es sei bemerkt, da8 die Flecke bereits nach 


1) Diss. Frankfurt a. M., vgl. auch Gerlach, a. a. 0. 
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Fleck Nr. 1 wy 3 4 
Fig. 3. 


Fleck Nr. 6 


Fleck Nr. 
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‘bis #/, Min. deutlich sichtbar waren), wéhrend bei geniigender Kithlung 


alles gleichzeitig erscheint. 


Tabelle 2. 


Fleck Nr. | Ofentemperatur| Auffangtemperatur Belichtungszeit Bemerkungen 

ib | 2939 — 180° 3 Min. 

2 | 295 — 180 bis — 118 4 , 

B 295 — 118 LOW kurz 

4 300 — 180 ee 

5 300 — 180 oh 

) 300 | — itt) Cae etwas kiirzer 
7 300 — 118 Cua kurz 

8 300 — 180 Pe eh 

9 | 300 0 ae 
14 295 — 180 Sea 
15 | 295 —118 eo kurz 


Wir deuten diese Erscheinung folgendermafent): Damit em Nieder- 
schlag entsteht, ist es notwendig, da die Adsorptionsschicht eime kritische 
Dichte besitzt, bei welcher die Wahrscheinlichkeit des ZusammenstoBens 
eviber ist als die der Wiederverdampfung. Im Innern der Flecke ist 
fiir die Dichte der Adsorpionsschicht nur das Verhiiltnis von zugestrahlter 
Menge und wiederverdampfter Menge mafgebend, waihrend am Rande die 
Dichte dadurch kleiner wird, dal Molekiile m der Adsorptionsschicht 
aus dem Bereich der Blende seitlch abstrémen, also gewissermasen 
herausrutschen und damit fiir die Keimbildung verlorengehen. — Infolge- 
dessen ist fiir die Randzone eines durch Molekularstrahlen gebildeten 
Niederschlages die kritische Kondensationstemperatur niedriger als fiir 


die Mitte, 


diese Randzone erstreckt und wie ihre Breite yon der Auffangtemperatur 


In spiiteren Versuchen soll untersucht werden, wie weit sich 


abhiingt, und es ist anzunehmen, daf man aus diesem Material Niheres 
liber die Bewegungsgeschwindigkeit der Molekiile in der Adsorptions- 
achicht, tiber ihre freie Wegliinge und schlieBSlich auch itiber die Ver- 
damplungswahrschemlichkeit eines freien adsorbierten Atoms entnehmen 
kGnnen wird, 

Institut 1, physik, Chemie d, Hamburgischen Universitit, Juni 1925. 


1) Die yollstiindige Theorie der Erscheinung wird Herr 0, Stern demnachst 
verélfentlichen, 


Beitrag zur photographischen Photometrierung 
verschiedenfarbiger Lichtquellen. 


Von J. Fliigge und W. Ewald in Berlin. 
Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 24. Juni 1925.) 


Bestehende Methoden zur Photometrierung heterochromer Lichtquellen sind samtlich 

in mehr oder weniger hohem Grade von der jeweiligen rein subjektiven Be- 

urteilung abhingig. Vorliegende Abhandlung befaft sich mit einer neuen Art 

der photographischen Photometrierung und beschreitet einen méglichst objektiven 
Weg zur Vergleichung verschiedenfarbiger Lichtquellen. 


Zwei verschiedenfarbige Lichtquellen werden offenbar als gleich 
hell angesprochen, wenn im Auge des Beobachters von beiden die gleiche 
Empfindungsstirke ausgelést wird; oder, nach der modernen physio- 
logischen Anschauung, wenn von beiden Lichtquellen, gleiche Adaptation 
vorausgesetzt, gleiche Mengen Sehpurpur zum Ausbleichen gebracht 
werden. Nun ist bekanntlich das Auge nicht fiir alle Farben gleich 
empfindlich, vielmehr zeigt es bei mittlerer Reizstirke maximale 
Empfindlichkeit fiir Licht von der Wellenlinge 550mu. Infolgedessen 
werden die wahren Intensitaten zweier als gleich hell empfundenen Licht- 
quellen verschiedener Farbe mehr oder weniger untereinander verschieden 
sein. Soll also eine objektive Photometrierung durchgefiihrt werden, so 
muS dieser Punkt beriicksichtigt werden, um mit den bisher meistens 
aus visuellen Vergleichen erhaltenen Ergebnissen den Zusammenhang 
-aufrechtzuerhalten. Die objektive Photometrierung ist hier insofern 
zi empfehlen, als die unmittelbare Vergleichung durch das Auge 
‘Schwierigkeiten mit sich bringt, die durch die verschiedenartigen Farb- 
qualitiiten hervorgerufen werden. Die vorliegende Abhandlung versucht 
insofern die Grundlagen fiir eine objektive Beurteilung zu geben, als sie 
die verschiedene Helligkeit farbiger Lichtquellen mit Hilfe der Photo- 
graphie zunichst in verschieden starke Schwirzungsgrade verwandelt, 
um dann erst die Photometrierung durchzufiihren. Allerdings darf man 
nicht verkennen, da8 die Besonderheiten der photographischen Emulsionen 
neue Schwierigkeiten entstehen lassen, aber unter Beriicksichtigung der 
‘Kigenschaften der photographischen Platte sind die Photometrierungen 
mit den geringen Fehlergrenzen von 1 bis 2 Proz.t) méglich. 


1) Siehe dariiber z. B. P. P. Koch, Ann. d. Phys. (4) 30, 841, 1909. 
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Die Emptindungsstirke eyj, des Auges hiingt ab von der Wellen- 
lange A der auf der Netzhaut autfallenden Strahlung und der Intensitat J 
derselben, abt sich also darstellen durch die Beziehung 


tvis = f(A, J). (1) 

Zwei verschiedenfarbige Lichtquellen 1 und 2, werden demnach als 
gleich hell anzusprechen sein, wenn 

€\ vis — ©2 vis 
oder nach (1), wenn 
Gas J,) = f (As) Jy). (2) 

Der Einfachheit halber wollen wir uns auf solche Intensititen be- 
schrinken, welche die Abhingigkeit der visuellen Empfindungsstiirke von 
der Wellenliinge nicht in ihrem Charakter tmdern. Insbesondere schhieSen 
wir solche schwachen Lichtintensitiiten von der Betrachtung aus, die 
infolge des Purkinje-Effekts*) neue Korrektionen erfordern, Es moége 
also hier die durch die modernen Untersuchungen von H. Bender”) 
autgestellte relative Empfindungskurve der Netzhautzapten fiir alle be- 
trachteten Intensitiiten zugrunde gelegt werden. Diese Kurve gibt uns 
Fig. 1 wieder. 

Ganz entsprechende Verhiiltnisse legen bei der photographischen 
Platte vor, nur ist hier der Verlauf der photographischen , Empfindungs- 
kurve* (besser ,Empfindlichkeitskurve*) eine andere als beim Auge. 
Die Fig. 2 zeigt beispielsweise eine derartige Kurve fiir die Emulsion 
eines ganz speziellen Plattentypus. 

Entsprechend der Gleichung (1) lift sich hier die Beziehung aut- 
stellen 

Cphot = gp (A, J). (3) 
Die Analogie geht noch weiter: man kann die Gribe eyj, gleichsetzen 
der Menge des ausgebleichten Sehpurpurs und die GréBe eppor der Menge 
der reduzierten Silberkérnchen. Wir setzen 


pg al 
phot = 5, 


also gleich der photographischen Schwiirzung*), deren Definition be- 
kannt ist. 


1) Fischer, Ptliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 198, 311—348, 1923. Siehe 
auch Referat in Zentralbl. £. d. ges. Ophth. 10, 8383—384, 1923. 

2) Lummer, Grundlagen, Ziele und Grenzen d. Leuchttechnik, 1918, 8. 6 
H. Bender, Untersuchungen am Lummer-Pringsheimschen Spektralflicker- 
photometer, Diss. Breslau 1913. 

3) Geiger, Ann. d. Phys. 87, 68, 1912; Buisson et Fabry, Rev. 
d’Opt. 8, 1—27, 1924. 
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Abweichend von den obigen Betrachtungen iiber die Empfindungs- 
| kurve des Auges wollen wir hier auch solche Intensitéten als zulassig 
| ansehen, die auSerhalb des geradlinigen Bereiches der photographischen 
Schwarzungskurve legen. Unter Schwirzungskurve ist dabei diejenige 
- Kurve verstanden, die den Zusammenhang zwischen der Schwarzung und 
dem Logarithmus der auffallenden Intensitat bei gleichen Belichtungs- 
|} zeiten und gleicher Farbe liefert. Die Darstellung der Gleichung (3) 


o 
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‘Fig. 1. Relative Empfindungskurve des Auges fiir die verschiedenen Wellenlangen. 


| mit dem Parameter 4 fiihrt fiir eine bestimmte Emulsion und Belichtungs- 
}zeit zu dem in Fig. 3 veranschaulichten Kurvenlauf. 


. Die beiden als gleich hell empfundenen Lichtquellen 1 und 2 werden 
_ also folgende Schwarzungen auf der photographischen Platte hervor- 
rufen: 
S,= 9(,,J,) und S, = o(,, J,). 


| Im allgemeinen werden dabei S, und S, nicht gleich sein. 
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Will man die Helligkeit zweier verschiedenfarbiger Lichtquellen so, 
wie sie dem bloBen Auge erscheinen, auf photographischem Wege ver- 
gleichen, so mu man die auf der photographischen Platte erhaltenen 


350 400 450 500  5¥0 580 600 625 650 


Fig. 2. Empfindlichkeitskurve!) einer Pinachrom-Bromsilbergelatineplatte 
(Belichtung 60 sec). 


x 
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| | 

J; 
—+/logJ ME eres 
Fig. 3. Fig. 4. 

Photographische Schwarzungskurve fiir Schwarzungskurven zweier zu ver- 
konstante Belichtungszeit unter Beriick- gleichender Lichtquellen. S, und 
sichtigung verschiedener Wellenlaingen. S. entsprechen derselben Stelle des 


Graukeils. 


Schwarzungen in die Erscheinungen im Auge iibersetzen. Dies kann ge- 
schehen mit Hilfe der Kurven nach Fig. 1 und 3, wobei die letztere fir 


1) Entnommen aus Stenger, ZS. f. Reprod.-Techn. 8, Fig. 11, 1906. 
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die jeweilige Plattensorte verschieden ist, wogegen die erstere als allgemein 
giiltig gedacht werden soll. 
Wir nehmen an, da die zu untersuchenden Lichtquellen mono- 
-chromatisch sind, oder aber zum mindesten einen schmalen Spektralbezirk 
scharf ausschneiden, so daSf wir mit einer einzigen Wellenlinge rechnen 
diirfen. AuBerdem sei die Lichtquelle 1 eine Vergleichslichtquelle von 
"genau bekannter Helligkeit. Man wiirde nun nach Fig. 3 fir beide 
)Lichtquellen mit einem Graukeil die Schwarzungskurven aufnehmen und 
-graphisch darstellen. Der Lisung des gestellten Problems bieten sich 
dann zwei Wege: 

1. Man mift die Schwarzungen, die einer bestimmten fiir beide 
Lichtquellen gleichen Keilstelle entsprechen und bezeichnet dieselben 


i 
: | 
i \ 
; { 
i H 
! ' 
| ' 
keilstelle: Q 6 —>lgJ 


Fig. 5. Schwirzungskurven zweier zu vergleichender Lichtquellen. 
Die Keilstellen a und } entsprechen ein und derselben Schwirzung. 


| mit S, und §,, wobei der Index 1 immer der Vergleichslichtquelle gegeben 
| werden soll. Dann ergibt sich aus den aufgenommenen Schwarzungs- 
| kurven ein bestimmtes Intensitiitsverhiltnis J,:J,, wie Fig. 4 zeigt. 
Dieses Intensititsverhiltnis ist dann direkt mit Hilfe von Fig. 1 in das 
-visuelle Helligkeitsverhiltnis H,:H, zu iibertragen nach der Gleichung 


H,: Hy = (J, : Je) - Ciz vis * eg vis)- (4) 


 Indem man diese Methode fiir mehrere Keilstellen durchfiihrt, kann man 
die Genauigkeit der Messung steigern. 

, “2. Der andere Weg besteht darin, da8 man gleiche Schwarzungen 
 aufsucht und die dazugehérigen Keilstellen « und b ermittelt, wie es Fig. 5 
deutlich werden labt. 

Unter Beriicksichtigung der Keilkonstanten kann man dann wieder 
das Verhiltnis J,:J, und aus der Gleichung (4) H,: H, berechnen. Jedoch 


i 
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ist die zuerst angegebene Methode vorzuziehen, da sie schneller zum Ziele 
fihrt. 

Damit ist ein gangbarer Weg geschaffen, und es kommt nun vor 
allem auf die praktische Durchfithrung an. Hierbei miissen in erster 
Linie Vorsichtsmabregeln beachtet werden, die die Einfliisse der photo- 
graphischen Platte auf die MeBgenauigkeit abschitzen lassen. Um von 
Belichtungszeit, Emulsion und Entwicklungsart unabhingig zu sein, | 
nimmt man die Schwirzungskurve beider Lichtquellen auf ein und der- — 
selben Platte und gleichzeitig auf. Dabei ist zur Vermeidung des Rand- 
schleiers die Aufnahme in der Mitte der Platte vorzunehmen; es ist nach 
den Vorschriften von Hartmann’) ein 3cm breiter Randstreifen von 
der Aufnahme auszuschlieBen. AuSerdem ist méglichst gleichmaBig zu 
entwickeln, indem man die Platte in drehender und hin und her gehender 


Photogr Flatte 
N 


x 
a2 Schutzwand 


Ylidétl-tttth, 


EERE AVHVOHH 


Fig. 6. Schema einer Versuchsanordnung zur photographischen Photometrierung 
verschiedenfarbiger Lichtquellen. Die Keilrichtung liegt senkrecht zur Bildebene. 
Richtung in der Entwicklerlésung bewegt. Am vorteilhaftesten ist eine 
halbstiindige Standentwicklung?). Das Trocknen erfordert ebenfalls 
gréfte Sorgfalt. Nach neueren Untersuchungen von Schaum und 
Stoess®) ist freiwilliges Trocknen in vertikaler Stellung zu empfehlen. 
Auberdem ist zur Vermeidung von Dichtigkeitsumlagerungen wiahrend 
des Trocknens vorheriges Harten der Gelatine mit Formalin oder anderem 
zu empfehlen. SchlieBlich kann man bei der Aufnahme die Abstiinde 
der Lichtquellen so wahlen, da8 die beiden Schwarzungskurven méglichst 
wenig differieren. Natiirlich kime dann noch das photometrische Gesetz 
tiber die Quadrate der reziproken Abstiande in Anwendung. 

Eine einfache Versuchsanordnung wire etwa folgende: 

Man kopiert den Graukeil direkt auf die photographische Platte. 
Damit die Lichtquellen gesondert auf die Platte einwirken, sind sie durch 


1) J. Hartmann, Jahrb. Photogr. u. Reprod.-Techn. 20, 58—62, 1906. 
*) H. Schmidt, Die Standentwicklung, Enzykl. d. Photogr., Heft 69. 
3) Schaum-Stoess, ZS. f. wiss. Photogr. 28, 52, 1924. 
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eine Scheidewand (ygl. Fig. 6) getrennt, die bis zum Keil heranreicht und 
‘diesen in zwei Symmetriehiilften aufteilt. Der Abstand der Lichtquellen ist 
nicht zu klein zu wihlen, um Korrektionen infolge verschieden starker 
Beleuchtung der einzelnen Keilstellen zu umgehen. Zur Vermeidung 
von Parallaxen befindet sich der Graukeil méglichst nicht zwischen zwei 
Deckgliisern, sondern sei auf einer Seite nur durch eine Folie geschiitzt 
und werde mit dieser direkt an die photographische Schicht der Platte 
igelegt. Auf der Folie kann noch gegeniiber der Scheidewand ein licht- 
undurchlissiger Streifen angebracht werden, um die beiden zu photo- 
metrierenden Gebiete scharf zu trennen. Die Photometrierung kann 
dann z. B. mit dem Hartmannschen Mikrophometer oder anderen 
Schwiirzungsmessern +) ausgefiihrt werden. 

Das von uns beschriebene Verfahren halten wir fiir besser als die be- 
kannten, da einmal die photographische Methode deshalb vorzuziehen 
jist, weil sie das Problem fiir lingere Zeit fixiert und fiir Reihenversuche, 
die sich iiber gréfere Zeitspannen erstrecken, Dokumente schafft; dann 
weil die photographische Methode auch die Messung der mittleren 
WHelligkeit wenig konstanter Lichtquellen ermbglicht, wo die visuelle 
/Methode vollig versagt. Die meisten der bisherigen Methoden sind aber 
wisuell, so z. B. die Sehschirfenmethode, die Flackermethode, die Methode 
yon Bloch, die heterochrome Photometrie, die Schwellenmethode, die 
rmiidungsmethode, die Stereoskopmethode nach Pulfr ich und endlich 
7am Teil die. Filtermethode. Diese neue Art der Photometrierung ver- 
‘schiedenfarbiger Lichtquellen erfordert zwar photographisch besondere 
Sorgfalt, bietet aber dafiir den Vorteil, alles nétige Vergleichsmaterial 
(vor allem die Schwérzungskurven) in einer solchen Weise beisaramen 
mu haben, dab die Einfliisse von Fehlern in der Belichtungszeit, der Ent- 
wicklungsart, dem Plattenmaterial usw. vollkormmen beseitigt sind. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird auf die Schwierigkeiten hingewiesen, die bei der visuellen 
‘Photometrierung verschiedenfarbiger Lichtquellen auftreten. 

2. Es wird empfohlen, die photographische Photometrie anzuwenden, 
‘und demgemaS wird das theoretische Prinzip dargestellt, das in einer 


1) Hartmann, ZS. f. Instr. 19, 97, 1899. Miethe, Hders Jahrb. 1911, 
3, 256—260. Jones, Journ. Amer. Optical Soc. 7, 231—242, 1923. Bazzoni, 
Duncan and Mathews, Journ. Amer. Opt. Soc. 7, 1003—1009, 1923. Toy 
and Rawling, Journ. Scientif. Instr. 1, 362—368, 1924. Stenger und Kujawa, 
‘28. t. wiss. Photogr. 28, 80—84, 1924. 
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Ubersetzung aus der Empfindlichkeitskurve der photographischen Platte 
in die Empfindungskurve des Auges besteht. Zunachst wird die Ein- 
wirkung zweier visuell gleich intensiver Lichtquellen verschiedener Farbe 
auf die photographische Platte besprochen. Sodann wird die Photo- 
metrierung verschieden heller Lichtquellen behandelt. 

3. Die rechnerische Auswertung der Photometrierungsergebnisse 
wird an Hand von Kurvenbildern vorgefiihrt. 

4. SchlieBlich wird eine einfache Versuchsanordnung beschrieben 
und eine Darstellung der Fehler gegeben, die die photographische Platte 
in die Messungen tragen kann. Zuletzt sind Richtlinien besprochen, um 


diese Fehler méglichst gering zu gestalten. 


Berlin-Zehlendort, Optische Anstalt C. P. Goerz A.-G. 
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Uber die visuelle Vergleichung 
der Intensitaten verschiedenfarbiger Lichtquellen. 
Von W. Ewald in Berlin. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 24. Juni 1925.) 


) Wenn hier noch eine Methode zu der grofen Reihe der schon be- 
-stehenden hinzukommt, so liegt das an der Unsicherheit der bisherigen 
Photometrierung. Die Sehschirfenmethode, Schwellenmethode usw.') er- 
fordern ein sehr geschultes Auge; andererseits ist der sehr genaue Weg 
mit Hilfe der photographischen Platte zu umstiandlich und auch kost- 
spielig, um beispielsweise in Betrieben viele Kontrollmessungen anzu- 
stellen. Die folgende Methode beseitigt die Schwierigkeiten der Ver- 
| gleichung heterochromer Lichtquellen, indem sie statt der farbigen 
: Lichtquellen durch Zusatz der betreffenden Komplementiarfarbe von be- 
_kannter Intensitat weiffe oder annadhernd Lz 
weiSe Lichtquellen vergleicht. je 
UP q 


! Es sei beispielsweise eine griine Licht- 


| quelle auszuphotometrieren. Fig. 1 zeigt 
ein Schema der Versuchsanordnung. | | 
LL, sei eine Vergleichslichtquelle; der 


| Einfachheit der Betrachtung wegen sei sie 

/als weiB angenommen. J, sei die griine 

| auszuphotometrierende Lichtquelle*). Man xe 
(kann ohne grofe Mihe die ungefahre ; - 
F A . Fig.1. Versuchsanordnung zur 
)Komplementirfarbe angeben, in unserem photometrierung  verschieden- 
Falle ein bestimmtes Rot. Verfiigen wir il ene mara Hilfe 
4 : : . . . i { enté en. 

| iiber eine Reihe verschiedenfarbiger Licht- OAS sees ageaaig 
| quellen von bekannten Intensititen*) {die z.B. durch photographische 
/Photometrierung*) festgestellt sind], so kénnen wir unsere zu unter- 
‘suchende Lichtquelle nahezu zu Weif erginzen. Ist die Lichtquelle L, 
von anderer als weiber Farbe, so ist die Farbe der Zusatzlichtquelle so 


) za wihlen, da®B die Annaherung an das vorgegebene Vergleichslicht ge- 


1) Vel. Ch. Fabry, Journ. Opt. Soc. Amer. 16, 521—548, 1925 u. a. 

2) In der Praxis werden die Farbungen von [, und J selten so stark 
differieren. 
! 3) Lichtquellen, deren Strahlung durch Filter in bekannter Weise gefarbt 
) werden, stellt die Optische Anstalt C. P.Goerz, Berlin-Zehlendorf, her. 
4) Siehe J. Fliigge und W. Ewald, ZS. f. Phys. 33, 325—332, 1925. 


334 W. Ewald, Uber die visuelle Vergleichung der Intensitiiten usw. 


schieht, wobei natiirlich das Vergleichslicht Z, méglichst passend aus- 
zusuchen ist. Vorteilhaft ist es immer, die Vergleichslichtquelle méglichst 
weiB (hellgelb, hellrosa u.&.) zu wihlen, da bei diesem Licht eine genauere 
Finstellung miglich ist als bei den dunkleren (roten, blauen u. i.) Farb- 
ténen. 

In der Fig. 1 gibt Dx die Zusatzlichtquelle an, die je nach ihrer 
und der Intensitiit von Z, so lange gegen diese verschoben wird, bis den 
Photometerwiirfel dasselbe Licht wie von LZ, trifft. Die Intensititen 
addieren sich einfach, und mit Hilfe der Reziprokengesetzes ist die ge- 
suchte Intensitit leicht zu ermitteln. 

Die Methode empfiehlt sich besonders in den Fallen, wo nur geringe 
Lichtstiirken vorhanden sind, da durch die Zusatzlichtquelle die Helligkeit 
erheblich erhéht wird. 

Legt man Wert darauf, die kleinen Farbditferenzen von ZL, und 
L, + Lx in Rechnung zu setzen, so fihrt jetzt die Anwendung einer der 


bestehenden Methoden!) zu noch genaueren Resultaten. 


Zusammenfassung. 


Zur einfachen visuellen Vergleichung heterochromer Lichtquellen — 


wird vorgeschlagen, die zu untersuchenden Lichtquellen mit Hilfe ihrer 


Komplementirfarben, die von bekannter Intensitit genommen werden, So 


zu erginzen, da auf den Photometerwiirfel dasselbe Licht trifft wie von 


der Vergleichslichtquelle. Die Photometrierung geschieht dann in be-— 


kannter Weise”). 


Berlin-Zehlendorf, Optische Anstalt C. P. Goerz A.-G. 


1) Siehe J. Fliigge und W. Ewald, l.c. 
*) Z.B. mit Hilfe des Lummer-Brodhunschen Photometerwiirfels. 
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Sichtbarmachung 
von hochfrequenten Longitudinalschwingungen 
piezoelektrischer Kristallstabe. 
Von E. Giebe und A. Scheibe. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Mit 15 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Juni 1925.) 


lochfrequente elastische Longitudinalschwingungen von Quarzstiiben, und zwar 
und- und Oberschwingungen bis zur 15. Ordnung werden durch leuchtende elek- 
rische Entladungen im Vakuum sichtbar gemacht. Die Entladungsspannungen 
ntstehen durch den Piezoeffekt infolge der Deformationen des schwingenden Stabes. 


§1. Einleitung. Die von J. und P. Curie’) im Jahre 1880 
ntdeckte Erscheinung der Piezoelektrizitiit gewisser Kristalle uufert 
ich, wie bekannt, in zwei Effekten: 1. dem direkten Effekt, d. i. in 
iner dielektrischen Polarisation des Kristalls infolge elastischer De- 
ormation, 2. dem reziproken Effekt, d. i. in einer elastischen Deformation 
es Kristalls infolge dielektrischer Polarisation. 

Wie Cady?) neuerdings gezeigt hat, kann man einen piezoelek- 
rischen Kristall, etwa in Stabform, durch ein elektrisches Wechselfeld 
ermége des reziproken Piezoeffekts zu stehenden, elastischen Longi- 
idinalschwingungen sehr hoher Frequenz anregen, wenn die Frequenz 
es erregenden Feldes iibereinstimmt mit einer der elastischen Higen- 
equenzen des Kristallstabes. Das Eintreten der Resonanz zwischen 
ektrischen und elastischen Schwingungen beobachtet- man nach Cady 
a der Riickwirkung des ,piezoelektrischen Resonators“ auf den ihn er- 
genden elektrischen Schwingungskreis mit Hilfe eines Strommessers, 
rin den Schwingungskreis eingeschaltet ist, oder auch akustisch mit 
nem Telephon in geeigneter Empfaingerschaltung. 

Wir wollen im folgenden Versuche *) beschreiben, welche die 
ehenden elastischen Schwingungen eines Cadyschen piezoelektrischen 
esonators durch Leuchterscheinungen sichtbar machen. Diese Leucht- 
scheinungen demonstrieren in sehr anschaulicher Weise die piezo- 
*ktrischen Effekte, sowie die damit verbundenen elastischen Vorgiinge 


1) J. und P. Curie, 0. R. 91, 294, 383, 1880. 

2) W. G. Cady, Proc. Inst. Rad. Eng. 10, 83, 1922. 

*) Vorgefithrt in der Sitzung der Physikalischen Gesellschaft zu Berlin am 
Mai 1925. 
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und zeigen unmittelbar das Eintreten der Resonanz zwischen elektrischen 
und elastischen Schwingungen an. 

§ 2. Die Versuchsano rdnung ist in vieler Hinsicht die gleiche 
wie die von Cady beschriebene. Als Kristallmaterial wurde Quarz 
benutzt, und zwar in Form von langgestreckten, rechtwinkligen Parallel- 
epipeden, welche im folgender kristallographischer Orientierung (Fig. 1) 
aus dem Kristall herausgeschnitten sind: Die Richtung der Stablinge / 
steht erstens senkrecht auf der Hauptachse des Kristalls, zweitens senk- 
recht auf einer der Nebenachsen, den elektrischen Achsen des Kristalls, 
d. i. senkrecht auf der Verbindungslinie zweier gegentiberliegender 
Kanten. Die Abmessungen der Stibe in Richtung der Hauptachse 


(Hihe hk) und in Richtung der Nebenachse (Dicke d) sind klein gegen u 


° 

Me z 48 

[1 iss a 

ey sl ae 
Fig. 2 
Fig. 1. 
Fir die hier beschriebenen Versuche wurden zwei Stibe von 1 = 80 
und 1 — 100mm benutzt; sie sind geschliffen, aber nicht poliert. Bei 
beiden Stiiben ist 
h = 3mm, Gh Myayranvery, 


Der Quarzstab Q wird in der in Fig. 2 angedeuteten Weise zwischer 
zwei auf Hartgummi oder Glas befestigten Elektroden H, und 4, am 
eeordnet; er liegt auf MH, frei beweglich auf. Kleine, in der Fig. 2 nich 
gezeichnete Hartgummistiicke, die an den Elektrodenenden befestigt sind 
verhindern das Herabfallen des Stabes von der Elektrode ,. Wesent 
lich fiir das Auftreten deutlich sichtbarer Leuchterscheinungen de 
sogleich niher zu beschreibenden Ayt ist es nun — und dadurch unter 
scheidet sich unsere Anordnung von der Cadyschen —, daB zwische! 
dem Quarzstab und der Elektrode #, ein ziemlich breiter, lings de 
eanzen Stabes miglichst gleichmibiger Zwischenraum (etwa 0,5 mn 
bleibt, und da® der ganze Apparat in einen luitverdiinten Raum gebrael 
wird; er ist zu diesem Zwecke, unter luftdichter Herausfiihrung d 
Blektrodenzuleitungen, in einem Glasrohr montiert, das, meist unter B 
nutzung einer Wasserstrablpumpe, bis auf 10 bis 15mm Hg evakuie 


werden konnte. Zur Erzeugung der elektrischen Schwingungen in de 
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erforderlichen Frequenzbereich diente ein Rohrensender (25-Watt-Rohre 
von Telefunken, Anodenspannung 400 bis 600 Volt, Heizstrom etwa 
3 Amp.), dessen Schwingungskreis zwei Drehkondensatoren in Parallel- 
schaltung enthielt, den einen fiir rohere, den anderen fiir sehr feine 
Frequenzeinstellung. An die Kondensatorklemmen wurden die Elek- 
troden HE, und K, der Fig. 2 angeschlossen. 

§ 3. Leuchterscheinung bei der Grundschwingung. 
Stimmt man nun die Senderfrequenz auf die longitudinale Grundfrequenz 
des Quarzstabes ab1), so zeigt sich bei Resonanz in dem Raum zwischen 
dem Stab und der Elektrode HZ, eine Leuchterscheinung, welche fiir den 
100mm langen Stab das in Fig. 5 nach einer photographischen Aufnahme 
wiedergegebene Aussehen, in nahezu natiirlicher Gro8e, hat. Diese Er- 
scheinung kommt in folgender Weise zustande. Primar tritt der rezi- 
proke Piezoeffekt auf: Die Polarisation des Quarzes durch das erregende 
Wechselfeld ruft wechselnde Deformationen hervor, die bei Resonanz zur 
Ausbildung stehender elastischer Schwingungen fiihren. Die mit den 
Schwingungen verbundenen Deformationen, die nach bekannten Gesetzen 
in der Stabmitte am stirksten sind und nach beiden Enden hin auf Null 
abnehmen, haben sekundiir den direkten Piezoeffekt zur Folge, d. h. die 
polarisierende Wirkung der Deformationen erzeugt auf der der Elek- 
‘trode H, zugekehrten Seite des Quarzstabes elektrische Wechsel- 
spannungen. Diese Spannungen sind die Ursache fiir das Auftreten einer 
leuchtenden elektrischen Entladung. Fig. 5 zeigt, daS die Intensitat der 
Leuchterscheinung in gleicher Weise wie die Groben der elastischen De- 
formationen und der sekundiren piezoelektrischen Spannungen von der 
‘Mitte nach den Stabenden hin abnimmt. Die Leuchterscheimung gibt 
also ein Abbild der stehenden elastischen Halbwelle. Andert man die 
Frequenz der erregenden Schwingung beiderseits der Resonanz nur sehr 


wenig, so sinkt die Linge der Leuchterscheinung (in Richtung der Stab- 
lange) nach der Mitte zu sehr schnell auf Null herab?). Der Resonanz- 


punkt, bei welchem die Leuchterscheinung eine maximale Lange hat, ist 


1) Fiir Naherungsrechnungen sind folgende Konstanten des Quarzes zu be- 
nutzen: Dichte — 2,65; Elastizitatsmodul — 7,9 .1011cm—1 gsec—2; - Fort- 
 pflanzungsgeschwindigkeit 545000 cm sec—l. Ist also J die Linge des Quarzstabes 
in Zentimetern, so folgt fiir die longitudinale Grundfrequenz m = 545000/27 sec—! 
und fiir die dieser Frequenz entsprechende Lange der elektrischen Welle 
ete. 10° J. 

2) Das Absinken erfolgt iibrigens beiderseits der Resonanzlage nicht genau 
‘in gleicher Weise. Hierauf und auf andere Binzelheiten der Leuchterscheinung 
soll in dieser Arbeit nicht naher eingegangen werden. 


23* 


338 BE. Giebe und A. Scheibe, 


wegen der geringen Dampfung des Stabes auSerordentlich scharf und 
laBt sich bis auf etwa 1/,9999 der Frequenz einstellen. Die Frequenz der 
Schwingungen war im Falle der Fig. 5 » = 27400 sec—!, die Lange 
der erregenden elektrischen Welle 4 = 10950 m, 

§ 4. Anregung von Oberschwingungen. In ahnlicher Weise 
wie die Grundschwingung kénnen auch die Oberschwingungen des Quarz- 
stabes durch Leuchterscheinungen der beschriebenen Art sichtbar gemacht 
werden. 

Zuniichst mag erdrtert werden, unter welchen Bedingungen Ober- 
schwingungen piezoelektrisch anregbar sind und welches die zweck- 
maBigste Art der Anregung ist. Wir betrachten zuerst die Ober- 
schwingung von der doppelten Frequenz, 2m, der Grundschwingung. 
Bei einer stehenden longitudinalen Stabschwingung dieser Frequenz ist 
die Linge der elastischen Welle gleich der Stablinge; im gleichen Zeit- 
moment hat die eine Stabhiilfte ein Maximum der Verdichtung, die 
andere ein Maximum der Verdiinnung. Eine derartige Dichteverteilung 
kann in einer Anordnung wie Fig. 2 durch das elektrische Feld, welches 
den Quarzstab im gleichen Zeitmoment in seiner ganzen Linge gleich- 
artig deformiert, nicht erzeugt werden, denn eine der beiden Stabhalften, 
die — Symmetrie der Anordnung vorausgesetzt —~ von vornherein 
gleichberechtigt sind, miiBte in einem der piezoelektrischen Wirkung des 
Feldes entgegengesetzten Sinne deformiert werden, wenn sich eine 
stehende Welle ausbilden soll. Nur irgend eine zufallige Unsymmetrie 
der Anordnung oder Inhomogenitéten des Quarzstabes kénnten eine 
Bevorzugung der einen Stabhilfte vor der anderen zur Folge haben und 
so die Anregung von 2 prinzipiell erméglichen. Der Versuch, 2” oder 
eine héhere geradzahlige. Oberschwingung in der symmetrischen An- 
ordnung Fig. 2 anzuregen, gelingt daher im allgemeinen nicht, fihrt 

aber sofort zum Ziel, wenn man irgend eine Unsymmetrie schafft, indem 
man z. B. statt der ganzen Stablinge nur die Halfte zwischen die 
Elektroden bringt. 

Bei den ungeradzahligen Oberschwingungen ist eine Unsymmetrie 
in der Anregung von vornherein dadurch gegeben, daB hier die Anzabl 
der tiber die Stablinge verteilten WVerdtinnungen und die der Ver- 
dichtungen stets um 1 verschieden ist. Daher lassen sich die ungerad- | 
zahligen Oberschwingungen bei der symmetrischen Elektrodenanordnung 
der Fig. 2 ohne weiteres bis zu hohen Ordnungszahlen anregen. Jedoch | 
kommt dabei fiir die Energieiibertragung auf den Quarzstab immer nur 
ein Bruchteil der ganzen Stablinge in Betracht, der gleich einer halben 
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Wellenlinge der jeweils angeregten Oberwelle ist, wahrend der tibrige 
Teil der Stablinge, auf welchen ein ganzes Vielfaches der ganzen 
Wellenlainge entfallt, aus den oben erérterten Griinden keine Energie fiir 
die Erzeugung der elastischen Schwingungen aufnimmt. Deshalb ist mit 
zunehmender Ordnungszahl der ungeradzahligen Oberschwingungen, wo 
die Unsymmetrie immer geringfiigiger wird, eme immer héhere Wechsel- 
spannung an den Elektroden (Fig. 2) zur Anregung erforderlich. Unter 
sonst gleichen Umstiinden erreicht man dasselbe, wenn man die Lange 
der Elektroden, in Richtung der Stabliinge gemessen, anstatt gleich der 
Stablinge wie in Fig. 2 nur gleich der halben Wellenlinge der jeweils 
zu erregenden Oberwelle wiihlt und diese kurzen Elektroden etwa in der 

Stabmitte oder an einem der Stabenden*) anordnet. 
Aus dem Vorhergehenden ergeben sich ohne weiteres die giinstigsten 


Anregungsbedingungen fiir gerad- und ungeradzahlige Oberschwingungen, 


ae [= +I] 


Fig. 3. Fig. 4. 


~d. ih. diejenigen Bedingungen, welche die germgste Wechselspannung er- 


SO — ver 


fordern und fiir die Sichtbarmachung der Schwingungen durch Leucht- 


erscheinungen am geeignetsten sind: Man nimmt statt zweier Elektroden 


eine der doppelten Ordnungszahl der zu erregenden Oberschwingung 
entsprechende Anzahl von Elektroden, die man kreuzweise miteinander 
verbindet in der Weise, wie es in Fig. 3 und 4 fiir die Schwingungen 
2n und 38» durch die Polarititszeichen + und —- angedentet ist. In 
der Anordnung Fig. 3 la8t sich auber 2 auch 6x und 10x, in der- 
| jenigen von Fig. 4 auber 8 auch 9n und 15% sehr leicht anregen. 
; Mit 2 < 4 Elektroden erhiilt man aufer 4 leicht auch 12 n. 

$5. Leuchterscheinungen bei Oberschwingungen sind nach 
photographischen Aufnahmen in den Fig. 6 bis 15 wiedergegeben. Bei 
den ungeradzahligen Oberschwingungen wurde ein Quarzstab von 100mm 
Linge und die bei hohen Ordnungszahlen ungiinstige Zwei-Elektroden- 
_ anordnung der Fig. 2 benutzt. Die Aufnahmen der geradzahligen Ober- 
' schwingungen beziehen sich auf einen Quarzstab von 80mm Linge; fir 


1) Hine solehe Elekrodenanordnung gibt neuerdings Cady an (Journ. Opt. 
Soc. Amer. 10, 483, 1925), sie erméglicht die Anregung gerad- und ungerad- 
_ zahliger Oberschwingungen. 
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Uneeradzahlige Oberschwingungen des 100 mm-Quarzstabes. 
(A elektrische Wellenlinge.) 


Fie. 5. n ~ 27400sec-1, 4&4 ~ 10950 m. 


Fic. 6. 32 ~ 82000 sec, A'3 ~ 3650 m. 


Bie.7. 5n ~ 135000sec?, Alo ~ 2200 m. 


Fig.9. 1ln ~ 300000see4, 4/11 ~ 1000m. 


Fie. 10. 132 ~ 350000see"!, 4/138 ~ 850m. 


Fig. 11. 157 ~ 400000 see 2 6 AND ~~ (750 m. 


\ 
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4n und 12 wurde die fiir 4” zweckmiiSigste Anordnung von 2 « 4 Elek- 
troden angewandt, wihrend fiir 2” und 6m diese acht Elektroden so 
geschaltet wurden, da8 die Polaritit der Schaltung Mig. 3 herauskam. 
Die Abbildungen geben die Leuchterscheinungen in nahezu natiirlicher 


GréBe wieder. Bei den drei héchsten Harmonischen war die Belichtungs- 


) zeit wesentlich gréfer als bei allen iibrigen, wo sie 15 bis 30 sec betrug, 


Geradzahlige Oberschwingungen des 80 mm-Quarzstabes, 


(A = elektrische Wellenlinge.) 


Fig. 12. 2m ~ 68200sec!, 4/2 ~ 4400 m. 


Fig. 13. 4m ~ 135000sec-1, A/4 ~ 2200m, 


Fig. 14. 6n ~ 200000sec™1, 4/6 ~ 1500 m. 


Fig. 15. 12 ~ 390000 sec 1 


Afi2 ~ 770 m. 


p) 


man sieht daher bei l1m, 13” und 15” den Quarzstab infolge diffusen 
Lichtes mit abgebildet. 

Die Abbildungen zeigen, daB8 die Anzahl der Leuchtstriche (baw. 
Leuchtpunkte in einzelnen Fiillen, besonders in Fig. 8) der Anzahl der 
bei der jeweiligen Oberschwingung vorhandenen Verdiinnungs- und Ver- 
dichtungsmaxima, d.h. der Anzahl der auf die Stablinge entfallenden 
Halbwellen entspricht, also gleich der Ordnungszahl der betreffenden 


Oberschwingung ist. 
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Die Leuchterscheinungen geben somit ein Abbild stehender longi- 
tudinaler Oberschwingungen'). Da bei solchen Schwingungen an je 
zwei wn eine ganze Wellenlinge auseinander liegenden Punkten die De- 
gormationen und somit die piezoelektrischen Spannungen gleich, an je 
uwei um eine halbe Wellenliinge entfernten Punkten aber entgegen- 
gesetzt sind, daf also Verdichtungen und Verdiinnungen lings des Stabes 
‘mmer einander abwechseln, wird fiir 9” durch die Fig. 8a deutlich 
demonstriert, etwas weniger deutlich fiir {1n in Fig. 9. Néheren Aut- 
schluf iiber das Entstehen dieser Leuchtfiguren gibt der folgende Versuch 
fiir beispielsweise 9”. Steigert man, von niedrigen Frequenzen kommend, 
allmihlich die erregende Senderfrequenz bis zur Resonanz, so setzen 
kurz vor der Resonanz die piezoelektrischen Entladungen nicht an neun 
Stellen gleichzeitig ein, sondern es erscheinen zuniichst fiinf Leuchtpunkte, 
die sich bei weiterem Herangehen an die Resonanz zu Strichen aus- 
dehnen, bis zwischen den Strichen vier Leuchtpunkte auftreten. Dies 
Stadium zeigt Fig. 8a. Bei fortgesetzter Frequenzsteigerung erhalt man 
das Aussehen von Fig. 8b mit neun etwa gleich langen Strichen, dann eine 
Leuchterscheinung mit fiinf Punkten und vier Strichen, schlieBlich vier 
Punkten, die zuletzt verschwinden. Der Frequenzbereich, in dem sich 
die geschilderten Vorginge abspielen, ist bei den niedrigeren Ordnungs- 
zahlen auberst gering (etwa 1 Prom.), bei héheren Ordnungszahlen etwas 
erdfer. 


Die entsprechende Anderung der Leuchterscheinung beim Durch- 
gang durch die Resonanz beobachtet man bei allen ungeradzahligen Ober- 
schwingungen, wenn man zwel Anregungselektroden benutzt. Doch sind 
bei den héchsten Oberschwingungen die einzelnen Stadien der Erscheimung 
zum Teil etwas unstabil. Die Erklarung dieser Vorgiinge ist darin zu 
‘suchen, da’, im Falle von 9m, die 5 und die 4, je unter sich gleich- 
phasigen Spannungsdifferenzen gegen die obere Elektrode, welche die 
verschiedenen Leuchterscheinungen hervorrufen, gegeneinander um 180° 
in der Phase verschoben sind, und daS beim Durchgang durch die 
Resonanz eine Phaseninderung von nahe 180° zwischen erregender und 
erregter Schwingung eintritt. 


Verwendet man demnach statt zweier Elektroden mehrere geeignet 
gepolte, also z. B. fiir 3 die Schaltung von Fig. 4, so miissen sich beim 


1) Die Oberschwingungen sind nach Cady nicht genau harmonisch (ygl. 
G. W. Pierce, Proc. Amer. Acad. 59, 104, 1923). Die unter unseren Fig. 5 bis | 
15 angegebenen Werte von » und A sind nur Naherungswerte. 
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Durehgang durch die Resonanz die drei Leuchtpunkte oder Striche in 
jeder Beziehung gleich verhalten, also gleichzeitig auftreten und ver- 
schwinden. Dies wird in der Tat durch den Versuch bestitigt. 


Bei den mitgeteilten Versuchen wurde mit cinem Vakuum yon LO 
bis 15mm Hg, bei den spiiteren Versuchen auch mit viel pgeringeren 
Gasdrucken gearbeitet. Die Klektrodenspannung betrug 200 bis 400 Volt, 
Doch gentigten, wenigstens fiir die niedrigen Harmonischen, schon 
wesentlich kleinere Spannungen zur Krzeugung stabiler leuchtender Mnt- 
ladungen inshesondere bei geringen Gasdrucken. Von zwei verschiedenen, 
je 100mm langen Quarzstitben war bei dem einen, vielleicht infolge von 
Verwachsungen, eine merklich héhere Elektrodenspannung zur Anregung 
von Oberschwingungen erforderlich als bei dem anderen. Zu hohe 
Spannungen gefihrden den Quarzstab und fiihren bisweilen zu explosions- 
artiger Zersplitterung. Die Amplitude der Stabschwingungen, welche 
fiir die elastische Beanspruchung des Quarzstabes maSgebend ist, und 
die Gréfe der Elektrodenspannung stehen bei unserer Versuchsanordnung 
in einer quantitativ sehr komplizierten Bezichung. Ubersichtliche Ver- 
hiltnisse hitte man nur dann, wenn die Klektroden unmittelbar auf dem 
Quarzstab aufligen, bei unserer Anordnung aber mu zum Sichtbar- 
machen der Schwingungen ein Zwischenraum zwischen einer Klektrode 
und dem Quarz gelassen werden, dessen arti (0,5mm) gegeniiber der 
Quarzdicke (1,5mm, Dielektrizititskonstante 4,5) recht erheblich ist. 
Die lings des Stabes ungleichmiBig verteilten piezoelektrischen Ladungen 
erzeugen unter diesen Umstinden ein sekundires elektrisches Feld, das 
sich dem primaren Feld der Elektroden iiberlagert. Das resultierende 
Tertiirfeld, das, zumal beim Hinsetzen leuchtender Entladungen, nicht 
annihernd homogen ist und seiner Intensitét nach von der Grose der 
piezoelektrischen Ladungen, also auch von der Amplitude der Stab- 
schwingungen abhingt, hat eine Anderung aller Wirkungen zur Folge, 


(lurch die es entstanden ist. 


§ 6. Andere Art der Sichtbarmachung. Hine andere, recht 
demonstrative Anordnung zur Sichtbarmachung der Schwingungen ist die 
folgende: Man benutzt zwei Elektroden, die ktirzer sind als der Quarz- 
stab, z. B. halb so lang, und labt die andere Stabhalfite ganz ohne MHlek- 
troden. Erregt man nun z. B. mit 10, so setzen bei richtig bemessenem 
Vakuum an den fiinf Stellen maximaler Deformationen der freien Stab- 
hilfte leuchtende Entladungen ein, die, je nach dem Vakuum, von einer 


Stabseite zur anderen oder von einem Verdichtungsmaximum zu einem 


344 BE. Giebe und A. Scheibe, Sichtbarmachung usw. 


benachbarten Verdiinnungsmaximum verlaufen. Bei hohem Vakuum er- 
fillen die Entladungen den ganzen Raum beiderseits des Stabes bis zu 
den Glaswiinden des Vakuumrohres im einer durch die Spannungsverteilung 
auf dem Stabe bedingten regelmafigen Figur, wobei das Auftreten von 
Kathodenstrahlen zu beobachten ist. 

Es ist schlieBlich noch zu erwahnen, daB auch bei gewéhnlichem 
Luitdruck, falls der Zwischenraum zwischen Quarzstab und den Elek- 
troden sehr klein und lings des Stabes eleichmabig ist, die Verdichtungs- 
und Verdiinnungsmaxima durch ein mehr oder weniger regelmisiges 


Funkenspiel sichtbar werden. 
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Zur Deutung verwickelter Spektren, 
insbesondere der Elemente Scandium bis Nickel. 
) Von F. Hund in Gottingen. 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 22. Juni 1925.) 


Auf Grund der Vorstellungen von Russell und Saunders, Pauli und Heisen- 
berg iiber das Zusammenwirken mehrerer Elektronen bei der Aussendung von 
Spektrallinien werden die Spektralterme einiger Elemente auf ganz bestimmte, 
durch Quantenzahlen gekennzeichnete Anordnungen von Elektronen zuriickgefiihrt. 
Insbesondere werden bei den Elementen Sc bis Ni fiir die Normalzustiinde der 
Elemente und (soweit bekannt) ihrer positiven Ionen, ferner fiir die iibrigen tiefen 
Terme der Elemente die Quantenzahlen aller Elektronen angegeben. Damit ist 
der Zusammenhang hergestellt zwischen dem Bau dieser verwickelten Spektren 
und der Stellung der Elemente im periodischen System. 


Man kann mehrere Stufen der Erklirung eines empirisch be- 


kannten Spektrums unterscheiden. Beim Wasserstoff liefert die Bohr- 
sche Quantentheorie mehrfach periodischer Systeme eine quantitativ 
) genaue Festlegung der Spektralterme.  Fiir die iibrigen Elemente 
gibt es keine entsprechende strenge Theorie. Bei einer Anzahl von Ele- 
| menten, im wesentlichen bei den in den ersten drei Spalten des periodi- 
_ schen Systems stehenden, lassen sich die Spektralterme bestimmten 
| Quantenbahnen eines Elektrons (des Leuchtelektrons) zuordnen 
(Bohr, Sommerfeld) und die Energiewerte wenigstens angenihert ab- 
schaitzen. Noch weniger war bisher bei den verwickelteren Spektren, 
_z. B. bei Se bis Ni méglich. Catalan und die ihm gefolgten Forscher?), 


1) Uber Elemente der mit K beginnenden Periode: (a: H. N. Russell 
} und F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 61, 38, 1925. Sc: M. A. Catalan, An. 
Soc. Esp. d. Fis. y Quim. 20, 606, 1922; 21, 464, 1923. ‘Ti: UO. C. Kiess und 
(ia. K. Kiess, Journ. Washington Acad. Sc. 18, 270, 1923; Journ. Opt. Soc. Amer. 
(3, 607, 1924. V: W.F. Meggers, Journ. Washington Acad. Sc. 18, 317, 1923; 
0. Laporte, Naturwissensch. 11, 779, 1923; Phys. ZS. 24, 510, 1923; M. A. Ca- 
}valan, An. Soc. Esp. d. Fis. y Quim. 22, 72, 1924; H. Gieseler und W. Gro- 
/ )crian, ZS. f. Phys. 25, 342, 1924; K. Bechert und L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 
31, 145, 1925. Or: M. A. Catalan, Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 228, 127, 
mpi922; 4H. Gieseler, Ann. d. Phys. 69, 147, 1922; C. C. und H. K. Kiess, 
Science 56, 666, 1922, Nr. 1458; M. A. Catalan, An. Soc. Esp. d. Fis. y Quim. 
W*1, 84, 1923. Mn: M. A. Catalan, Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 223, 127, 
| 922; A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 70, 32, 1923; BE. Back, ZS. f. Phys. 15, 
1106, 1923. Fe: F. M. Walters jr., Journ. Washington Acad. Sc. 18, 243, 1923; 
{. Gieseler und W. Grotrian, ZS. f. Phys. 22, 245, 1924; 25, 2438, 1924; 
).v. Angerer und G. Joos, Naturwissensch. 12, 140, 1924; Ann. d. Phys. 74, 743, 
1924; O. Laporte, ZS. f. Phys. 28,135, 1924; 26, 1, 1924. Co: F. M. Walters jr., 
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die in letzter Zeit diese Spektra entwirrt haben, konnten die Terme, 
ihre Multiplizitat, ihre Zugehorigkeit zu S-, P-, D- usw. Term- 
reihen und ihre Kombinationen angeben. Der Auffindung des Zu- 
sammenhanges der Lage dieser Terme mit der Anordnung der Elektronen 
im Atom und dem Aufbau des periodischen Systems standen einige fiir 
die genannten Elemente charakteristische Schwierigkeiten entgegen. 
Als Grundterme fanden sich nicht, wie man erwartete, S- oder D-Terme, 
sondern teilweise F-Terme, und die tiefe Lage eines Terms, der von 
einem Elektron mit k = 4 (oder *) herritihrt, war vollig unverstandlich. 
Ebenso auffallend war die grofe Multiplettaufspaltung dieser Terme. 
Eine dritte Eigenheit dieser Spektra endlich war die abweichende Art, 
mit der die Terme kombinierten; sie wurde von Laporte in einem Aus- 
wablprinzip formuliert *). 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist nun, diese Schwierigkeiten zu 
beheben, den Zusammenhang der Spektren der Elemente Sc bis Ni und 
einiger anderer erforschter Spektren mit den in den ersten drei Spalten 
des periodischen Systems herzustellen und damit jene Spektra in 
demselben Sinne zu erklaren, wie dies fiir die Spektra der Al- 
kalien, Erdalkalien, Erden und der entsprechenden Neben- 
reihen méglich ist. Es ergibt sich dabei eine Vervollstiindigung des 
yon Bohr?) aufgestellten Systems der Quantenzahlen im periodischen 
System, und zwar bei Se bis Ni in dem von Bohr erwarteten Sinne. 

Die Méglichkeit zu dieser Untersuchung geben einige kiirzlich er- 
schienenen Arbeiten. In einer Arbeit itber die Spektra der Erdalkalien °) 
machen Russell und Saunders den Ansatz, daf die (gewohnlich k ge- 
nannte) Quantenzahl, die den Drehimpuls der Elektronenbahn angibt, 
nicht identisch ist mit der (gewéhnlich auch genannten) Zahl, die 
in die Formel fiir die Zeemanaufspaltung *) eingeht. Die letztere ist viel- 


mehr eine Art Resultierende aus den Drehimpulsvektoren aller auberen 


Journ. Washington Acad. 14, 407, 1924; M. A. Catalan und K. Bechert, ZS. i. 
Phys. 82, 336, 1925. Ni: K. Bechert und L. A. Sommer, Ber. Bayr. Akad. d. 
Wissensch. Jahrg. 1925, 8.9; Ann. d. Phys. (im Druck). — Uber die Funken- 
spektra: H. Meggers, C. C. Kiess, F. M. Walters jr., Journ. Opt. Soc. 
Amer, 9, 335, 1924.4 — | Uber entsprechende Elemente in anderen 
Perioden: Mo: M. A. Catalan, An. Soc. Esp. d. Fis. y Quim. 21, 213, 1923. 
W: 0. Laporte, Naturwissensch. 13, 627, 1925. Rh: L. A. Sommer, Natur- 
wissensch. 18, 392, 1925. 

1) 0. Laporte, ZS. f. Phys. 23, 135, 1924. 

2) Siehe z.B. N. Bohr und D. Coster, ZS. f. Phys. 12, 342, 1923, Tab. 1. 

3) H. N. Russell und F. A. Saunders, lL. c. 

4) A. Landé, ZS. f. Phys. 15, 189, 1923. 
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Elektronen. Auf diese Weise lieBen sich die nicht zum gewdhnlichen 
Spektrum gehérigen Terme der Erdalkalien genau in dem von Bohr er- 
warteten und von Wentzel?) naher ausgefiihrten Sinne deuten. Man 
sieht auch, daB jetzt tiefliezende Terme, bei denen die fiir den Zeeman- 
effekt wesentliche Quantenzahl gleich 4 (oder 7) ist, durchaus vertriglich 
sind mit kleinen Werten des Drehimpulses der einzelnen Elektronen. 

Eine kiirzlich erschienene Arbeit von Pauli®) erlaubt nun_ bei 
Kenntnis des Atomrumpfes (d. h. der Quantenzahlen der Rumpfelektronen) 
alle Méglichkeiten fiir die Qnantenzahlen eines neu hinzukommenden 
Elektrons anzugeben. Pauli ordnet noch nicht die diesen Zahlen ent- 
sprechenden Terme zu Multipletts. 

Dieses leistet eine Arbeit von Heisenberg’). Sie gibt zugleich 
(unabhingig von Russell und Saunders) eine tiefere Begriindung fiir 
den Zusammenhang zwischen den Drehimpulsen (azimutalen Quanten- 
zahlen) & der Elektronen und der resultierenden Quantenzahl 1, die in 
die Landésche Formel fiir die Zeemanaufspaltung einzusetzen ist. Die 
Anwendung der Heisenbergschen Gedanken wird nachher genauer er- 
liutert. 

Die im folgenden ausgefiihrten Uberlegungen diirften zugleich einen 
Beweis geben fiir die Fruchtbarkeit der in den genannten drei Arbeiten 
gegebenen Ansitze. 


Bezeichnungen und Methode. 


Die Verschiedenheit von 7 und & fithrt zu einer Schwierigkeit 
der Bezeichnung. Soll man die spektroskopischen Namen S-, P-, 
D-Terme*) den Zahlen®) 1 == +, 3, 8 zuordnen oder den Werten 
k=» » 3 des zuletzt gebundenen Elektrons? Beide Miglichkeiten sind 
-Sogar schon verwirklicht. Bei den Spektren der Alkalien, Erdalkalien 
} (von den gestrichenen Termen abgesehen), Erden und der entsprechenden 
Nebenreihen fiihren beide Vorschlige zum gleichen Ergebnis. Bei den 


| gestrichenen Termen der Erdalkalien sowie bei allen Spektren von Sc 
| 


1) G. Wentzel, Phys. ZS. 24, 104, 1923. 
*) W. Pauli jr., ZS. £. Phys. 81, 765, 1925. 
8) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. Die Méglichkeit zu der vorliegenden 
) Arbeit verdanke ich dem Umstand, da8 die Heisenbergsche Arbeit mir vor 
lem Erscheinen im Druck zugiinglich war. 

*) Fiihrt man statt der Buchstaben je eine Zahl ein, so bleibt die Schwierig- 
seit natiirlich bestehen. 

5) Wir wahlen 7 und & halbzahlig, weil dann der Zusammenhang zwischen 
‘und den k-Werten der ecinzelnen Elektronen am einfachsten darstellbar ist. 
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bis Ni hat man die S-, P-, D-Terme durch die inneren Quantenzahlen und 
den Zeemaneffekt definiert, also damit den Werten J zugeordnet. Beim 
Jeon bingegen und zum Teil bei den Ansiitzen zur Ordnung der Spektra 
von Si, Sn und Pb hat man die S-, P-, D-Terme durch die Auswahlregel 
fir Kombinationen (4k — +1) definiert und damit den Werten & eines 
Elektrons zugeordnet. 

Von diesen beiden Arten der Bezeichnung entspricht die erste dem 
Schema III von Heisenberg’), wo das Atom geteilt wird in einen 
edelgasithnlichen Rumpt und eine Anzahl auBerer Elektronen (7 entspricht 
dem gesamten Drehimpuls dieser Elektronen). Wenn die Wechselwirkung 
der tiuBeren Elektronen miteinander gro ist gegen die Wechselwirkung 
der Elektronen mit dem Rumpf (dem Einflu8 der Relativitat), so gibt 
dieses Schema die richtige energetische Anordnung der Terme und die 
richtigen Zeemaneffekte. Bei den tiefen Termen der Elemente Sc bis Ni 
ist dies der Fall; es gilt nicht mehr bei den meisten Termen des Neon- 
spektrums. 

Die Bezeichnung S, P, D nach MaSgabe der Zahl k entspricht dem 
Schema I von Heisenberg, wo das Atom geteilt wird in ein Leucht- 
elektron und einen (im allgemeinen nicht edelgasihnlichen) Rumpt (& ist 
der Drehimpuls der Bahn des Leuchtelektrons). Es ist das Schema, dem 
Landés Ordnung des Neonspektrums*) und der Landé-Heisenberg- | 
sche Verzweigungssatz *) entsprungen ist. Es gibt die richtige Anordnung 
der Terme, wenn die Wechselwirkung des Leuchtelektrons mit den tibrigen 
iuferen Elektronen klein ist gegen die W echselwirkung mit dem edelgas- 
éhnlichen Rumpf; es gibt z. B. eime Erklirung fiir die beiden Serien- 
grenzen des Neons. 

Es ist also verstiindlich, daS die Bezeichnungen S, P, D aut Grund 
der Wertes von 1 den Elementen Sc bis Ni angemessen sind; sie sind 
kdinstlich beim Neon. Umgekehrt waren die Bezeichnungen S, P, D ent- 
sprechend dem Wert von i bei Sc bis Ni sogar undurchfihrbar, da man 
nicht ohne Willkiir ein Elektron als Leuchtelektron herausheben kann. 

Wir werden im folgenden die Bezeichnungen S, P, D usw. nach 
Mafgabe der Zahl U (des resultierenden Drehimpulses der Elektronen 
im Schema III) gebrauchen. 

Man hat die Terme der Elemente von Ca bis Ni in gestrichene und 
ungestrichene eingeteilt. Die Definition gibt Laportes Auswahlregel. 


1) W. Heisenberg, l.c., § 3 und 4. 
2) A. Landé, Phys. ZS, 22) 417, 1921; ZS. f Phys. 17, 292, 1923. 
3) A. Landé und W. Heisenberg, ZS. £. Phys. 25, 279, 1924. 


i 
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Diese Einteilung hat zwar keine physikalische Bedeutung’), aber zur 
Erleichterung der Zuordnung der theoretisch geforderten zu den empirisch 
gefundenen Termen wollen wir im folgenden von dem Uberstreichen Ge- 
brauch machen. Terme, die mit einem ungestrichenen Term gleichen 
(oder eines um zwei verschiedenen) Wertes von | kombinieren, werden 
iiberstrichen; Terme, die mit einem ungestrichenen Term eines um 1 
(oder 3) verschiedenen Wertes von 1 kombinieren, werden nicht tiber- 
strichen. Fiir die Méglichkeiten der Kombination hat Heisenberg 
die Regel angegeben, da & bei einem Elektron um 1, bei einem anderen 
um © oder 2 springt. 

Falls die tiefsten Terme eines Funkenspektrums gedeutet sind, d. h. 
falls die zugehérigen Quantenzahlen i aller tuberen Elektronen bekannt 
sind, so kann man auf Grund der Heisenbergschen Uberlegungen 
ziemlich weitgehende Schliisse ziehen auf den Bau des Spek- 
trums, das durch Hinzufiigung eines weiteren Elektrons ent- 
steht. Wir erliutern das Verfahren am Funkenspektrum des Scandiums. 

Das neutrale Ca-Atom hat zwei dufere Elektronen, die im Normal- 
zustand in Bahnen mit k — } gebunden sind. Das Sct-Spektrum dagegen 
zeigt anderen Bau. Bohr nimmt an, da$ vom Element Sc ab der Aus- 


bau der Gruppe der 3,-Elektronen (hk ®) erfolgt, und zwar fiihrt ihn 
eine Extrapolation der Lage der Terme 4s und 3d beim K und Ca? auf 
die Lage bei Sct+ zu der Vermutung, dafi beim Set++ das iuBere Elek- 
tron in einer 3,-Bahn lauft”). 

Wir nehmen dementsprechend fiir das Elektron des Se++ im Normal- 


zustand den Wert 1 = k = 3 an; das gibt einen Dublett-D-Term, den 
wir mit 2D bezeichnen®). Wir diirfen weiter voraussetzen, dafi der zweit- 
tiefste Term des Sct+-Spektrums von dem Wert 1 = k = 4 herriirt, 
also ein 2S-Term ist. Auf Grund der Vorstellungen von Heisenberg 
bewirkt nun ein weiteres hinzukommendes Elektron eine Aufspaltung der 
Multiplizitit; es entstehen Singuletts und Tripletts. Ferner setzen sich 
die Werte von & der beiden Elektronen vektoriell zu 1 zusammen, wobei 


 statt der ganzzahligen Werte der Summe die dazwischenliegenden halb- 


zahligen Werte genommen werden. Aus dem Term] = k = 4 des Sct t 
werden bei Hinzufiigen eines Elektrons mit & — } die Terme mit 1 = 3 


1) Vgl. W. Heisenberg, l.c., § 3. 
2) N. Bohr, ZS. f. Phys. 9, 1, 1922, daselbst S. 46 f. 
8) Die Multiplizitit wird nach dem Vorschlag von Russell und Saunders 


durch eine links oben an die Termbezeichnung (grofer Buchstabe) angefiigte Zahl 


angegeben. 
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im Singulett- und Triplettsystem, *D und 3D. Mit k = 3 erhalten wir 
die Terme mit 1—= 4, 5 und 4, namlich 1P *D 1F, *P *D °F. Mitk—= | 
erhalten wir 1 = 1, 3, 3,4 2, also *S 1P 1p 1F 1G, 38 *P 8D 3F 8G. Im 
Falle, daB die » beider }-Elektronen gleich sind, treten von diesen nach 
Pauli nur 18 ?P 1D °F 1G auf). Da wir vom Ca-Spektrum her wissen, 
da zwei Elektronen ihre Quantenzahblen aindern kénnen, missen wir auch 
den zweittiefsten Energiezustand des Sc+*-Ions (k = 3) beriicksichtigen. 
Die daraus entstehenden Terme des Sct sind mit den oben abgeleiteten 
in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die Terme k = 1, k= 4 dirfen 


natiirlich nur einmal gezihlt werden. 


Tabelle 1. 
ee 
| 
Sc** | Se* 
K Term- E | Term: | Term bei Catalan”) 
bezeichnung | | bezeichnung (Triplettsystem) 
——= 
; DoH 85 | “Dilae (0—178) 
| | 
yo Ee ee 
} SP (12 073—12 154) 
| | J 1p 
| oF (4 802— 4 987) 
1G 
I} 
aes | | 32a (29 736—29 823) 
} 8p1p | (27 917—28 160) 
| 3h 1h (27 444—27 841) 
a a | dae 1 
a eS 
| 3 ‘Pea (39 002—39 345) 


Wir betrachten das Triplettsystem. Da die 3,- und 4,-Bahnen— 
(n = 8, k= © und n = 4, & = }) ungefahr gleich stark gebunden 
sind, die 4,-Bahn (k — ) schwicher, so erwarten wir als tiefsten Term 
entweder_ sp (8 = oder einen der vermutlich nahe bei einander liegenden 
Terme *P und *F (8 8). Diese drei miissen jedenfalls die tiefsten Terme 


mit k = %% nach der Heisenbergschen Regel kom- 


a) Dank — z 
poured kann und wir D&G 9) ungestrichen liefen, miissen auch PG ) und 
BG =a) ungestrichen bleiben, wihrend D a 8) iiberstrichen werden muf. ; 


2) M. A. Catalan, l.c. Die Terme sind vom tiefsten Term ab gerechnet. — 


polor 
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des Triplettsystems sein. Héher miissen die drei zusammengehérigen 
Terme °P *) 5F (} 3) und der Term *P (} 4) liegen. 
Dieses hier beschriebene Spektrum ist nun genau das empirisch be- 
) kannte Triplettsystem. Das Termschema ist in Fig. 1 angegeben'), die 
Verbindungslinien sind beobach- 
tete Kombinationen. 

Der Term *D (fj 4) ist der 
Grundterm des ganzen Spektrums. 
Die Regel, dab’ bei gleichen 
Quantenzahlen der ‘Tripletterm 
tiefer liegt als der Singuletterm, 
gilt mit geringtfiigigen Ausnahmen 


im ganzen periodischen System *). 
Wir werden auch bei Se bis Ni 


Fig. 1. Termschema des Se* 


die Regel, dai der Term héchster 
Multiplizitit bei gleichen k-Werten am tiefsten liegt, stets bestitigt 


‘finden. Ebenso scheint die Tatsache, da von Termen gleicher k und r 


) die Terme mit gréferem / tiefer liegen, eine allgemeinere Regel zu sein. 


Die beobachteten Triplettaufspaltungen geben uns nach Deutung der Terme 
die Miglichkeit, die von Heisenberg*) angegebene Formel 


ke—kg+—4 2 — ke saviest | 


OP fer" 7H (@—} ae ae ee eee 


\ 


‘tir die Termwerte in einem Triplett nachzuprifen. k, und ky sind die k-Werte 
-ler beiden Elektronen; ¢, und cy sind den Elektronenbahnen eigentiimliche Kon- 


itanten, und zwar ist # Cy ; C9) die (relativistische) Aufspaltung, die ein ky (kg)- 
dlektron allein hervorrufen wiirde. Wenn ein fk gleich 4 ist, verschwindet das 
fa eerechende Glied in der Formel, wir brauchen daher ¢ nur fiir k = - und 
= 2 zu berechnen. Aus den Aufspaltungen 110 und 68 des Termes aD (G 4 
olgt to a) & 135; aus den Aufspaltungen 230, 113 des Terms *P G 3) folgt 
‘GN 255. Wenn wir vernachlissigen, daB die ¢ noch von der effektiven 


1) Nach Meggers, Kiess, Walters jr., l.c. 

*) Man vergleiche die Triplett- und Singuletterme der Erdalkalien und von 
i hn, Cd und Hg. 

5) W. Heisenberg, l. ¢ 


4) @ geht mit 


zy; eine Beriicksichtigung dieses Einflusses ware auch nur 
en 
eff 7 vids | 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 24 
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Tabelle 2. Aufspaltungen im Sct. 


| Aufspaltung 
Term - 

| berechnet | beobachtet 
Pies | 71, 36 58, 27 
F@G3) | 142, 107 104, 81 
ie) | 38, 4 Bin 6 
Dac )) 146, 98 140, 104 
RES || Jet Be ee ee 


Wir erhalten einige Ubercinstimmung. Genauer ist sie kaum zu verlangen, 
da Heisenbergs Formel nur in der gleichen Naherung gilt, mit der die bekannte 


Intervallregel fiir Multipletts gilt, und diese ist z. B. bei ?P g 3) sehr schlecht 
erfiillt. 

Ehe wir Anwendungen auf andere Spektren machen kénnen, miissen 
wir allgemein untersuchen, was aus dem Zustand (R, L) eines positiven 
Ions wird, wenn wir ein neues Elektron mit gegebenem k hinzutiigen. 


Die Multiplizitit (2.R) des Ions spaltet in die beiden benachbarten — 


Multiplizitiiten auf, und der Vektor k wird zu dem Vektor L des lons 
addiert. Statt der ganzzahligen Werte |Z —k|...L + k werden dabei 
die halbzahligen Werte |Z—k|+ 3...L +h —i genommen. Aus 
einem Term (R, L) des Ions entstehen bei Hinzufiigung eines 
Elektrons (k) alle Terme (7,7), wor=R +4 ist und/ die halb- 
zahligen Werte |L—k| + 3, |L— k| +43---L+k +4 durch- 
lau ft. 


‘Aus einem Sextett-D-Term (*D) entstehen z. B. bei Hinzufiigung eines 


' Elektrons mit & — 4 die Terme °D, ‘D, mit k — 2 die Terme 


5p >) °F, 7P 7D 'F, 
mit k = 4 die Terme “ 


5g SP 5p *F 5G, 18 PD 'F 1G. 


Im Falle 4quivalenter Elektronen sind nach Pauli noch Eim- 
schrankungen zu machen. Aus dem Paulischen Prinzip, da® keine zwei 


Elektronen die gleichen Werte von , ky, kg, m, oder n, k,, my, Mg haben 
kénnen}), folgt zunichst die Regel: Wenn im Ion ein Term (R, L) ver- 
boten ist, so sind alle nach der oben angegebenen Vorschrift daraus ab- 


1) W. Pauli jr., lc. m ist die Hauptquantenzahl, k, ist unser ky 


ky = ky 3 (# 9, : 
m, gibt die Stellung in einem duferen Feld an und geht in die Landésche 
g-Formel ein, my gibt die Energie in einem starken Magnetfeld. i 


7 
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geleiteten Terme (r,/) des neutralen Atoms ebenfalls verboten, ganz 
gleich, welcher Art das hinzukommende Elektron ist. Das Umgekehrte, 
daB im Falle des Vorkommens von (R, Z) auch alle abgeleiteten Terme 
(r, 1) auftreten, gilt nur dann, wenn das hinzukommende Elektron mit 
keinem vorhandenen gleiches » und k, hat. Man sieht ferner ein, daf 
die Hinzufiigung von zwei Elektronen in aquivalenten Bahnen mit k —= 
an Zahl und Art der Terme gar nichts andert. 

Auf Grund dieser Regeln ist nur notwendig, die Méglichkeiten fiir 
solehe Anordnungen zu untersuchen, die aus lauter Elektronen mit 


nol 


gleichem ” und k, bestehen. Man kann dies so machen, da8 man zu den 
gegebenen Werten der hk, alle mt dem Paulischen Prinzip vertraglichen 
‘Méglchkeiten fiir m, und m, aufschreibt, die Resultierenden m, und m, 
vausrechnet und zu diesen mit Hilfe der Tabellen der Aufspaltung in 
starken Feldern') die Werte von r, / und j aufsucht?). Fiir iquivalente 


; == 2 (n,-Elektronen nach Bohr) ergeben sich dabei fol- 
-gende Terme: 


; Tabelle 3. Terme bei aquivalenten 3-Elektronen. 


| 


| 
Zahl der ae 
Elektronen aa 
| 
1 2p. 
2 us gD), RZ 
3 2p 2D 48 
4 1g Lp” 2p 


1g 


lor) 


In der Tabelle spricht sich der von Pauli angegebene und _ be- 
riindete Satz aus, daf eine bestimmte Elektronenanordnung dieselben 
-erme hefert, wie eine andere, bei der die besetzten Stellen mit den 
>eien Stellen vertauscht sind. Da die Elektronenschale mit k —= 3 im 
sanzen 6 Elektronen enthalten kann, sind die Anordnungen mit 1 und 5, 
it 2 und 4 Elektronen einander gleichwertig. Ferner sieht man auch 
‘ ne gewisse Reziprozitit zwischen 1 und 3, 3 und 5 Elektronen, ent- 


srechend der Untergruppe zu 4 Elektronen. 


1) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 16, 161, 1923. 

*) Anm. bei der Korrektur. Ein karaliol von Goudsmit (ZS. f. Phys. 32. 
A, 1925) angegebenes Verfahren ist im wesentlichen mit dem hier angegebenen 
- ontisch. 
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Terme bei aquivalenten y-Hlektronen. 


4. 
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| R 
\ a 
| ¢ 
Q 
~~ 
\| SS 
\| oe 
| = 
S 
| a 
ae 
| Q 
\| ty 
| 
QR A 
! vi 
Shas 
a 4 
eal 
BS BS 
oe = 
SS 
a i 
(5) \| 
a | RQ A 
5 || = A 
| y zu 
| Rn A 
i ee 
~ x ~) 
AY AY ~~ 
~ a) ~~ 
Ee eae 
Sao ee 
Nn a a 
& & x 
na n a 
| a a Q 
nN a na 
| x & 
| an a an 
i r r 
SS sl aa 
oF oO rr) ord 
SY & & 
| S oD oO oO 
bo. ek 
| a = a ay 
| 
| = Q A Q 
| = a = a 
| A A A Siig pS 
| a Nn nN _n an 
KR R R RM DM 
| nm pa 4 aay 
| 
“a 
oe 
_~ ei aAner +N OrF DOD OS 
aol rr 
| 4S o || 
et) 


Fiir fquivalente Bahnen 
mit k == & (n,-Elektronen) er- 
geben sich die Terme der Ta- 
belle 4. Sie sind so angeordnet, 
daS die bestehenden Reziprozi- 
titen deutlich werden. 


Die Spektra 

einer kleinen Periode. 

Die Tabelle 3 der Terme, 
die bei aquivalenten Elektronen 
mit k== $ moglich sind, bildet 
den Schliissel zum Verstandnis 
der Spektra einer kleinen 
Periode, also der Elemente 4 
Li bis Ne oder Na bis Ary) 
oder auch Cu bis Kr, Ag bis 
X, Au bis Nt. Nach Stoner’) | 
werden die ersten zwei Elek- . 
tronen auferhalb der Edelgas- 
schale in Bahnen mit k=} 
gebunden, die nichsten sechs — 
in Bahnen mit k — 3. Das 
gibt auf Grund des oben an- 
gegebenen Verzweigungssatzes — 
und der Tabelle 3  folgende 
tiefsten Terme (Tabelle 5); sie 
entsprechen natiirlich den von — 


Pauli’) angegebenen. J 

Die Spektra der ersten | 
drei Elemente der Periode sind | 
schon lange gedeutet und mit 
Tabelle 5 in Einklang. In 
der vierten Spalte des perio- | 
dischen Systems sind eimge 
Terme des Si, Sn und Pb be-| 


1) ©. Stoner, Phil. Mag. 48, 
719, 1924. 
2) W. Pauli jr., le 
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kannt. Wir iiberlegen uns zunachst theoretisch den Bau eines solchen 
Spektrums. Tabelle 6 gibt diejenigen Terme, die aus dem Grundterm 


Tabelle 5. 
Element k | Grundterme 
| 
11 Na 3 | 29 
12 Mg oe 3s 
Ae 8 | 9 
iN eel Ml ae a Soe hy ae 
i144 si || 43.23 3p 1p 1g 
fet, $88 8 4g 27 2 
15 P 33 423 | 49 2D 2p 
fe ae Stes Bes 
Gis, 33 9999 | YD 2D) NSS 
jive She GR ea 
MO | 23 243 3 3 es 
Teele SuroeSanSucs 
| ig Ar | 39 3233333 is 


des Funkenspektrums (bei C und Si bekannt), aus ?P mit der Elektronen- 


_anordnung k==4 4 3 durch Hinzufiigung eines Elektrons entstehen. Bei 
ik = 4 2 2 3 treten die in Klammern gesetzten Terme nur auf, wenn die 


| beiden 2-Elektronen nicht aquivalent sind. Die letzte Spalte der Tabelle 


geht uns vorlaufig noch nichts an. 


Tabelle 6. 
sit Si 
k Term k Term Terme bei McLennan und Shaver 
teed 5 3: 3 2G 
333|°P | 3333 (GS) 
3p Vs Vs Vz (64 275—64 051) 
(D) 
1g V; (48 880) 
Ce) 
10) Vo (57 975) 
ee 3P mp' = H, Hy H; (24592—24 320) 
1p mS = Hy, (23 283) 
etic 3p tee - 
2 org, 2 
3— 3d = H, Hy H;, (18 998—18 953) 
77 
1p 
1p—p D bei Fowler 
le 


 weisen wenigstens beim Sb auf fiinf Grundterme mit den Quantenzahlen 
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Wir erwarten als tiefste Terme die zu k = 3 3 3 q Sehorigen, dann 
die Terme mit 3 4 3 }, dann die mit 113 8 (dies ist ja auch die Reihen- 


folge bei Al, Ga, tn, Gali) 

Im Si-Spektrum sind von Me Lennan und Shaver') sowie von 
Fowler?) einige Terme festgestellt. Wir erblicken in den fiinf tiefsten 
Termen von McLennan und Shaver unsere Terme ?P 1D 1S (1 4 3 3); 
die beiden niichst héheren sind offenbar 3P und 1P (4 4 2 5), der nachste 
Term und der !D-Term von Fowler sind 3D und 'D 4 325). Dann 
kommen hdhere Serienglieder. 
Die Fig. 2 gibt die Lage der 
_ Terme. 

ULL In Sn gibt es fiinf tiefe 
4%%% ~+‘Terme, die nach H. Sponer’) 


rs} 


role 


die inneren Quantenzahlen 0, 
1, 2, 2,0 haben. Sie sind | 
unser ?3P 1D 1S. Im Pb sind 
vier davon mit Sicherheit fest- 
gestellt. Die Zuordnung der 
iibrigen Terme lift sich nicht | 
ohne Willkiir angeben. 
In der fiinften Spalte 
teein% ist sehr wenig bekannt. Die 
Fig. 2. Termschema des Si. Termangaben von Ruark, 
Mohler, Foote, Chenault *) 


2, 2, 1, 8, 2 hin®), wie sie von Pauli erwartet sind. Die fiinf Pauli- 
schen Terme sind unsere Terme 4S(j = 2), 7D(j = 2,3), 2P (j = 1,2). 

In der sechsten Spalte kénnen wir unsere Vermutung genau 
nachpriifen. Won den Grundtermen des 0+ (S* ...) nehmen wir 48 als 
tiefsten an, entsprechend der Regel, da unter Termen mit gleichen k 
der Term héherer Multiplizitat tiefer liegt. Aus ihm entstehen durch | 
Hinzufiigung eines weiteren Elektrons folgende Terme (der in Klammern 
gesetate °P-Term kommt nur als héherer Term vor). 


1) J.C.McLennan u. W.W.Shaver, Trans. Roy. Soc. Canada 18, 1, 1924. 

2) A. Fowler, Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 225, 1, 1925. 

3) H. Sponer, ZS. f. Phys. 82, 19, 1925. 

4) A. BE. Ruark, F. L. Mohler, P. D. Foote, R. L. Chenault, Scient. 
Pap. Bur. of Stand. 19, 468, 1924. 

5) Ich verdanke diese Zahlen Frl. H. Sponer, die sie aus den Kombinay 
tionen geschlossen hat. 
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Genau ein solches Triplett- und Quintettsystem ist empirisch be- 
kannt1); der tiefste Term ist ein *P-Term, ein fhnlich tiefer °P-Term 
| ist nicht festgestellt. 


Tabelle 7. 
ot fe) 

k Term k Term 
BIO Ls a 49 ghey Pee S Bess. 5 P) 
22 2232 Ss 22 292223 @P) 

3P 
Ley ee e Be Bal 5 
Reg 2 og 8 
| 3g 
TG Ett ats 5 
| DESY yoy oy D 
, Ey) 


Uber die Spektra der Halogene ist kaum etwas bekannt. Wir 
erwarten einen ?P-Term als Grundterm, im iibrigen Dublett- und Quartett- 
terme. Da diese Terme alle schon héher liegen, diirfte die Wechsel- 


wirkung der auSeren Elektronen untereinander schon recht klein ge- 
worden sein, und es ist méglich, daf das Heisenbergsche Schema III, 
dem ja unsere Methode entspricht, schon keine angemessene Darstellung 
mehr gibt. 

Kiinstlich wird nun unsere Darstellung beim Spektrum eines Edels 
_ gases. Das Neonspektrum ist gut bekannt (Paschen) und von Landé’) 
| (entsprechend Heisenbergs Schema 1) in ein System gebracht. Dieses 
System hat nur einen Schénheitsfehler. Der tiefste Term, der durch 


-ElektronenstoBversuche von Hertz *) nachgewiesen ist, muS bei ihm ein 


p-Term sein, da das letzte Elektron in einer Bahn mit k — 2 gebunden 


i wird. Nun hat Jordan‘) gezeigt, daf man diesem Term die innere 


) Quantenzahl O (in Landéscher Normierung 4) geben mu8, da$ also von 


} dem p-Triplett (j = 0, 1, 2) ein Teil ausfiillt °). 
Auf Grund unserer Uberlegungen ergibt nun die abgeschlossene 


at ; : ae. BP ie A 
) Schale mit k = 4 4 2 2 2 2 3 2 einen 1S-Term mit j — 0. Die tibrigen 


| Terme gibt Tabelle 8, die zugleich die verschiedenen Bezeichnungen 


1) 0. Laporte (auf Grund von Untersuchungen yon Hopfield), Naturwiss. 
4 12, 598, 1924. 

2) A. Landé, Phys. ZS. 22, 417, 1921; ZS. f. Phys. 17, 292, 1923. 

8) G. Hertz, ZS. f. Phys. 18, 307, 1923. 

4) P. Jordan, ZS. i. Phys. 31, 877, 1925. 

5) Anm. bei der Korrektur. Die hier folgende Anordnung der Neonterme zu 
\ Wuantentabellen » und ] gibt schon S. Goudsmit in der oben erwahnten Arbeit. 
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nebeneinander stellt (die beiden letzten Spalten gehen uns vorlautig 
nichts an). Bei den tiefsten s-Termen (2s, 2s, 2s, 28,) von Paschen 
gibt unsere Uberlegung noch die richtige Anordnung der Terme: 2s, 
liegt etwas héher (88041 cm —!) als die drei nahe beieinander liegenden 
Terme s, 8,8, (89111, 39470, 39888). Hier ist eben die Wechsel- 
wirkung der duferen Elektronen untereimander noch nicht klein gegen 
die relativistische Wechselwirkung. Fiir diese Terme gibt unsere Uber- 
legung (das Heisenbergsche Schema III) auch gendhert die richtigen 
Zeeman-Aufspaltungen. Die sechste Spalte der Tabelle 8 gibt die nach 
Landés gewoéhnlicher g-Formel bestimmten g-Werte; die letzte Spalte 
gibt die von Back?) festgestellten empirischen g-Werte. 

Bei den tiefsten p-Termen (2p) von Paschen gibt unsere Uber- 
legung nur ungefihr die richtige Anordnung. Die Zuordnung der eimzelnen 
p-Terme zu unseren SPD-Termen ist zunachst gar nicht eindeutig. 
-Es lassen sich aber die empirischen Terme im Einklang mit ihrer inneren 
Quantenzahl so zuordnen, daf die g-Werte aus Landés Formel mit den 
empirischen einigermafen iibereinstimmen. Diese Zuordnung ist in der 
Tabelle 8 gewahlt ’). 

, Unsere Uberlegungen iiber das Neon bestatigen die Erwartung, dal 
bei niedrigen Termen, wo der Relativititseinflu$8 klein ist gegen die 
~Wechselwirkung der 4uSeren Elektronen, Heisenbergs Schema III die 
vichtige Anordnung der Terme gibt; fiir die héheren Terme, wo die 
'Wechselwirkung klein wird gegen den EinfluB der Relativitét, gibt 


-Heisenbergs Schema I die richtige Anordnung. Man sieht auch die 
_wesentliche Verschiedenheit in der Bedeutung der beiden Seriengrenzen 
‘ei Neon und etwa bei Ca. Beim Neon entsprechen sie dem Dublett 
les Net, im Ca zwei Termen des Ca mit verschiedenem w und hk. 


Die Grundterme 


l 
i der Bogen- und Funkenspektra von Kalium bis Kupfer. 


Der Grundterm des K und des Cat entspricht der Elektronenbahn 


daitk— 3; im Grundterm des Ca haben wir die Werte 5 3; im Grundterm 


) es Set fanden wir oben die Werte + 3. 


Das beim Ubergang vom Sct zum Sc hinzukommende dritte Elek- 


ron wird im Grundzustande entweder in einer 4,- oder 3,-Bahn ge- 


I anden sein. Im ersten Falle erhalten wir die k-Werte 5 5 3; das gibt 


1) Siehe E. Back und A. Landé, Zeeman-Effekt und Multiplettstruktur, 
merlin 1925, 8.185: 
*) Die Tripletts 3P und 2) sind dann partiell verkehrt. 
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einen 2D-Term. Im zweiten Falle erhalten wir die k-Werte 4 3 3 und 
die Terme 2S 2D 2G, ‘P *F; wenn die oben aufgestellte Regel richtig ist, 
da8 die Terme héherer Multiplizitat und ebenso die Terme mit gréBerem | 
tiefer liegen, so erhalten wir ‘F als Grundterm. Von diesen beiden 
Moglichkeiten der Anlagerung des dritten Elektrons auSerhalb der Argon- 
schale ist die eine beim Sc, die andere beim Ti* verwirklicht. Sc hat 
22). Tit hat *F als Grundterm. Zwischen Se und Tit besteht somit ein 
ahnliches Verhiltnis wie zwischen Ca und Set: Bei gleicher Elektronen- 
zahl hat das Funkenspektrum eine 3,-Bahn mehr als das Bogenspektrum. 
Der Grund ist offenbar der, daB bei hdherer Kernladung der Unterschied 
des Kraftieldes vom Coulombschen Felde geringer wird und damit die 
Terme wasserstotfibnlicher werden; im Coulombfelde ist die 3,-Bahn 
fester gebunden als die 4,-Bahn. 


Gehen wir zur Bindung des vierten Elektrons tiber (Ti VR 


so erhalten wir aus } 4 3 (*F) die Anordnung 4233. dh. den Term spa 
oder die Anordnung 3} £& 5, dh. die Terme *P *D SF 8G 5H, °P °Fe 


Nach unserer Regel wire im letzteren Falle °F der tiefste. Die Natur 
hat wieder beide Moglichkeiten verwirklicht; wir finden 3F als Grund- 
term des Ti und °F als Grundterm des V~. 

Wir vermuten jetzt, daB es so weiter geht. Wir machen also die 
Annahme, daS der Grundterm des Bogenspektrums von einer An- 
ordnung herriihrt, die auSerhalb der Ar-Schale zwei Elektronen 
mit k = +4 und sonst lauter Elektronen mit k = & hat. Wir 
machen weiter die Annahme, da8 im Grundzustande des Funken- 
spektrums ein Elektron mit k = , und die ibrigen mit k — 4 
gebunden sind. Drittens nehmen wir wie oben an, daB bei gleichen 
Quantenzahlen die Terme hiherer Multiplizitit tiefer legen und unter 
diesen der Term mit gréftem / der tiefste ist. Die Tabelle 9 gibt die 
so bestimmten Werte von k und die daraus mit Hilfe der oben aul- 
gestellten Verzweigungsregel und der Tabelle 4 gewonnene Annahme 
fiir den Grundterm. Die letzte Spalte enthalt den aus dem beobachteten 
Spektrum gewonnenen Grundterm’). 

Unsere Erwartung zeigt sich erfillt bis auf zwei Aus- 
nahmen. Cr hat einen 7S-Term und Cu einen 2S-Term (es hat ja ein 
alkaliihnliches Spektrum). Der *S-Term von Cr kann nur von der An- 


1) Die Grundterme der Bogenspektra sind fast alle durch Absorptionsversuch 
gestiitzt. Die Grundterme der Funkenspektra sind weniger sicher, sie sind v0 
Meggers, Kiess, Walters jr. aus dem ,raies ultimes* und aus dem bisher be 
kannten Termschema bestimmt. 
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Tabelle 9. 
) —— 
Blement Vermutete Vermuteter Beobachteter 
Elektronenanordnung Grundterm Grundterm 
NO Kear et abe 3 29 29 
20 Ca : : $3 Us) 75) 
21 Se aa F 4 8 22 20 
AOS 53 4% 38 3 3 
O3.Vi.. eas: ‘Ff 1p 
Mn pi gges s ‘s ‘s 
5 r 
Fe 2 gese og "D °D 
P 5 
Co pp gees bag F we 
ue 23 9939 939399 cal ue 
as. es 3 29 29 
9 
1 5 8D 2D 
oe ‘F 7 
i as F 
2 ; t 23 7 2 ; 78 78 
ees "D "D 
: ‘ Ta dD: 6! 5 5 5 5 4H 
Oe Qo Be 2 22° 2.2 
1 5B) (Ds Died OD aeOiR-D IO: 3D 
2 Pp VIP) 2 Ze 2eae 2 
2 2590 29999 3 am : 


(ordnung 4 ® 5 5 5 herriihren, wie es beim Mn* der Fall ist1). Der 
)’S-Term des Cu rithrt natiirlich von einem Elektron mit k = } und der 
‘ibgeschlossenen Zehnerschale mit k —= % her. Von diesen Ausnahmen 
‘bgesehen, liefert unsere Annahme die empirisch bekannte Reziprozitat 
ywischen dem Anfang und dem Ende der Gruppe Sc bis Ni: Ti entspricht 


1) Mo hat ebenfalls 79 als Grundterm. Nach einer eben erschienenen Notiz von 
‘|’. Laporte (Naturwissensch. 18, 627, 1925) liegt aber bei W eine Komponente von 


casa 
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erhalten wir eime Erklirung fiir die Beziehung zwischen Bogen- und 
Funkenspektrum. Das Funkenspektrum eines Elements gleicht hier nicht 
dem Bogenspektrum des vorangehenden Elements; der Grundterm ist viel- 
mehr bis auf die Multiplizitat der Grundterm des Bogenspektrums des- 
selben Elements. Fragt man umgekehrt, ob aus den empirisch bekannten 
(:rundtermen die hier angegebene Elektronenanordnung folgt, so ist zu 
sagen: Unter Benutzung der oben angegebenen Regel iiber die Term-— 
lage erhalt man alle Anordnungen eindeutig; nur der *F-Term des Co : 
kann mit 4 3, siebenmal 3 und mit §, achtmal 3 (vgl. Ni*) erhalten werden. 
In der Tat hat Co zwei tiefliegende *#-Terme. 
Bohr gibt eine Tabelle der Besetzungszahlen der einzelnen Quanten : 
bahnen im periodischen System’). Wir kénnen diese Tabelle fiir die 
Elemente Sc bis Ni vervollstandigen. Wenn wir die Verteilung aut die 
Untergruppen im Sinne von Stoner vornehmen, erhalten wir Tabelle 10. 


Tabelle 10. Besetzungszahlen der Elektronengruppen. 


1, 2, 22 | 3, 39°33 4, 45 
Ter: cA Raa 2 2 6 8 | ae 
19 K 2 2. Ga here hoe i 
20 Ca 2 5B? Aen ge 9 
21 Se D> ob Maa 56> 1 Wy Bie 
22 Ti 2 26 4 & 6 Sa) clues 
Dye Ce ap 2 2 Goal gee tae oe at 
24 Cr Py ee ee ee 1 = 
25 Mn 9+ | 25 60 eat (6 “5s eae 
26 Fe 9 | 206 D736: 26) sl) eee 
27 Co 2 2 6 96 7 | f= 
ee ee 2 2 6 26 8 2 = 
29 Cu | 2 2 6 2 6 10 = 
30 Zn | 9 2 6 2 6 10 g = 
31 Ga | 9 2 6 2 6 10 a | 


Die Spektra von Seandium bis Kupfer. 


Wir versuchen jetzt die iibrigen bekannten Terme der 
von Se bis Ni zu deuten. Dazu bilden wir uns rein theoretis 
zu erwartende Termschema und vergleichen es dann mit dem 
Als tiefste Terme erwarten wir die der Anordnung (nm — 2) 
und der Anordnung (w — 1) mal 3, 4; von diesen diirften wiede 
tiefer liegen, die aus tieferen Termen des Funkenspektrums d 
fiigung eines Elektrons mit k == } oder $ entstehen. Von _ 


1) N. Bohr und D. Coster, 1. c., Tabelle 1. 
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der Anordnung (n —1)mal 8, } beschranken wir uns ferner auf die, die 
aus dem tiefsten Term der Anordnung (n — 1) mal % durch Hinzufiigung 


eines 


3 entstehen. Die bisherigen Terme kombinieren 
nicht miteinander. Als hiéhere Terme, die mit diesen kombinieren, 
erwarten wir die zu den Anordnungen (n — 2)mal 8,12 und (n—1) 
mal 3, 2 .gehdrenden. Von diesen sind wieder die bevorzugt, die aus 
tieferen Termen der Anordnung (m — 2) mal 3 g baw. (n—1)mal 3 
entstehen. 

1. Scandium. Wir erwarten als tiefe Terme die, die aus 3D 3) 


_des Se*+ entstehen; sie sind in Tabelle 11 zusammengestellt. 


| Tabelle 11. 
— 
Sct | Sc 
k Term | k | Term __Beobachteter Term i 
| || z “3 7. | : a 7 ¥ £ fi Pra 
k 2 | 3D | 5 i 3 | 22 bei Se ie oe 
I} 4B. Bi ~inest le (i = 
| {| 222 | ee Ie ae q a 
| | | aprap | 4F bei Se (2) und Tit 
} 2F , Ti 


Von diesen sind 2D und vielleicht *F bekannt, beim Ti+ #F und 2F?). 
‘tr die Deutung der hoheren Terme sind zu wenig Anhaltspunkte vor- 
‘anden. Vor allem kann man nicht eindeutig angeben, welches héhere 
erienglieder sind. 


| 


Die Deutung des tiefsten bekannten Quartetterms im Se als 47 G3 a 3 
(escheint unsicher ae der Tatsache, da seine Aufspaltung im Vergleich 
/1 der von 2D G4 3 9) 2u klein ist, wenn man die are mit der Heisenberg- 


shen Formel vergleicht (das eine Elektron mit k — < kann aufer Betracht 


3 

‘eiben). Berechnet man sich jedoch die Aufspaltungen von 27 und +7 (€; s $ 
)°s Tit, so erhalt man fiir den Komponentenabstand von 2 den doppelten Betrag 
‘ie fiir das mittlere der drei Intervalle von +7. Dies stimmt gut zu den empiri- 
| hen Werten 269 und 132 der mittleren Intervalle. 


- Titan. Der tiefste Term des Ti+ war ein *F (} 3 $)- oe 


fs eile tiefe Terme sind vermutlich *P, °F, ?P (3 % 3) und ?D G43 


) Q ls tiefe metastabile Terme des Ti erwarten wir die hieraus durch ee 
|) gung eines Elektrons mit & — } oder % entstehenden. Sie sind in 


abelle 12 angegeben. Da aus ?F, ?P, 2D auber den schon anderweit 
geleiteten Termen °F und 3P nur Singuletterme entstehen und das 
ngulettsystem nicht bekannt ist, lassen wir sie weg. 


1) M.A. Catalan, l.c.; H.Meggers, C.C.Kiess, F.M. Walters jun., l.c 
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Tabelle 12. 


tat: Ti 
k Term | k Term Empirischer Term 
| a a a 
Ee A | 15 5 3} ee 
33 2 4 y 3 : 2 F 0 387 
I 
| | aE oR 6 170—6 456 
| aR 11 145—11 390 
a eee I 7 Pee is 3 re 
a AE | eta P 8 050 8216 


Diese vier Terme sind in der Tat die vier tiefsten Terme des empiri- 
chen Schemas2). Von V+ smd HG 3) und °F (} 3 3 5) bekannt 


war kénnen die Verhaltnisse der Aufspaltungen von Ty G4 ae 3 3) und | 
3P (3 4 3 ) nach Heisenbergs Formel berechnen. Die Intervalle “reise 


SRG) = 0) und 3P (1), 3P(1) a 3P(2), 3F(2) und 3F(3), 377°(3) und *F'(4) | 
vethalten sich danach wie 1:2:3:4. Die empirischen Werte sind 56, 110, 
IAD: MALT 

k 


An hoheren Termen mit } § 2 2 entstehen aus 4F 4 3 $) die Terme 


2 

SD FG und *D°F3G, aus *P (4 2 8) die Terme *D 37 3G und 1D! !D. 
An Termen mit $444 erhalten w ir aus 2D ( 3 $3) die Terme 3p 8p 3F 
und 1P1D1F. Wir sehen im Termschema solche Gruppen angedeutet. 
Die Zuordnung ligt sich aber nicht eindeutig machen; vor allem ist die 
Ordnung der Terme in Serien micht ohne Willkiir pee ; 

Die Tatsache, daB zu einer Konfiguration (z. B. 3 3) mehrere 
Terme mit eleichem r und 7 gehéren kénnen, spricht aoe im ; empire 
Termschema darin aus, daS mehrere Terme fast gleiche Aufspaltungen — 
haben; vgl. die Aufspaltungen 126, 98; 126, 93 und 166, 120; 161, 116. 

a NY Poe. Als tiefste Terme erwarten wir die, die aus oe 
und ®P (2 & 8 8) des V+ entstehen. Aus 3F und °P (3 3 3 3) entstehen 
keime neuen Quartetterme. ; 

Genau diese Terme sind auch festgestellt [s. letzte Spalte Vie q 


Terme ee und 4D) finden wir auch im Crt. 


entstehen °S 'P De p ‘D, 4S4P ‘p, 2g 2p 2p, “Sole Gruppen 4 ; 
im Termschema auf, z. B. D? F) G1, D? F® G*; die Zuordnung aa den| 


erwarteten Termen ist aber noch nicht eindeutig méglich. Auch aus 


1) C. C. Kiess und H. K. Kiess, 1. c. Die Termwerte sind vom Grunt 
term aus gezahlt. 
2) K. Bechert und L. A. Sommer, 1. ¢. 
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) °F G 54 3) entstehen Gruppen ‘D‘4F 4G und 2D2F2G. Zu ir gend- 
; welchen der hier genannten Gruppen gehéren auch die héheren Terme 
*P 4D *F, °P °F, die im Crt festgestellt sind. 


Tabelles13: 


ae 
it ee es, 
a 2 
Le bedebienk | ‘D | @ ei 2425) 
30) | D (8413—8716) 
1555 5p yisss | 4p |p (95454995) 


4. Chrom. Aus dem Term *D (5 3 2 2 3) des Crt entstehen die 


Terme der Tabelle 14 (*D liefert keine neuen Quintetterme). 


Tabelle 14. 
Grr Cr (Mo) 
| i Term bei 
¥ h k FE I 
i Tas baa | Gieseler (Cr) Catalan (Mo) 
= to 7] : a ee =a T ae 
mi b&b 5 5 5b Huh Ls Berd: oF <beell 5 | 5 ie 
feaa32) “D |aaaaa% | °D | a (7750. | da (10966 
| I ee) —12346) 
Miers ical woe i Se, SAS 
Mog en toe a eee | 9 |s( 9 
| 38 || 85 (7593) | sa (10647) 


Diese sind die drei tiefsten Terme des Cr- und des Mo-Spektrums?). 
iin Spektrum des Mn+ ist ein tiefer 7S- und °S-Term nachgewiesen. 


if 6 555 55553 
if Der Term ®D Geiss des Cr+ gibt an héheren Termen (43 ere) 


Jos Cr aS ye 'D Pie He aD) F. panier sind aber (abgesehen 


hid zwei ah erme bekannt. Den zweiten 7P-Term kann man nur 


S einem Sextetterm des Cr+ erhalten; dafiir kommt nur ®S (2 BBS 5 5) 


Frage. Aus ihm entstehen ein 7P- und ein ®*P-Term. Aus dem Term 


z 1 . 2 . 5D 57) 5 1 5 3 
‘a G 3 4 3 ® des Cr+ endlich kémnen die Terme ®P °D °F 533333 


_tstehen. Eine eindeutige Zuordnung der empirischen Terme zu den 


1) H. Gieseler, 1. c.; M. A. Catalan, An. Soc. Esp. d. Fis. y Quim. 21, 
3, 1923; vgl. auch das in Fufnote 1, S. 361 iiber das W gesagte. 
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abgeleiteten ist aber nicht méglich. Ebenso lassen sich die beiden be- 
kannten Seriengrenzen nicht ganz ohne Willkiir erklaren. 

5. Mangan. Aus7S des Mnt entstehen die Terme °S (2 4, 5mal 4) 
und ®D (3, 6mal 8). Sie sind die beiden tiefsten Terme des Mn - Spek- 
trums. Da beim Mn viele héhere Serienglieder bekannt sind, sind in 
Tabelle 15 auch die Terme angegeben, die nur in hdheren Gliedern aut- 
treten, wo das duBere Elektron keinem anderen Aquivalent ist; solche 
Terme sind in Klammern gesetzt. AuBerdem sind die Terme mit 3- und 


7_Wlektronen angegeben. 


Tabelle 15. 


Mn+ Mn 
a k a Term | k 3 Term Empirische Terme 
a bmal §| 1g (24) Smal | Cs) | == "20kOT aca cel ae 


88 59932 


1 5mal 8,3) 8p | 41222-41525 ~12000 7200 
6p | 35123-35146 9838—10049 


| 2,-Ganal S|: (2D) aha pearson Roca 
6p | 42300-42885 


| 8B | A7000 4000 
| Hae Ly 2! 


) 


ro|—1 | 


1 
| 9 


} 

Vergleichen wir hiermit das empirische Termschema "), 80 erkennen | 
wir die Serie der ®S-Terme, der °P-Terme und der ®#’-Terme. Von SP | 
ist das erste Glied und wahrscheinlich ein zweites vorhanden; von sp 
‘st ebenfalls ein Glied vorhanden. Weiter ist eine Serie ®S und 8D sehr | 
gut bekannt; sie gehdren zu den Anordnungen 3 oF 
wo das letzte Elektron jetzt in einer hoheren (und daher kemer anderen | 


5mal 3 und 3, 6 mal §, | 


fiquivalenten) Bahn lauit. Vorlaufig ungedeutet sind die Terme °P bei. 
54200 und 14800, die beiden °D-Terme und der °F-Term (fir Smal $4) - 
liegt er zu tief). Sie kénnten zum Teil zur Anordnung } 3, 5mal ;, 3 
eehdren, die gerade °P °D °F letert. ; 

(. Eisen. Die aus °D und 4D des Fet entstehenden Terme gibt 
Tabelle 16. a | 


1) Am besten zu iibersehen in der Fig. 145 bei A. Sommerfeld, Atomba) 
und Spektrallinien, 4. Auflage, 8.702. Braunschweig 1924. Da mir kein vol 
stiindiges Verzeichnis der Termwerte zur Verfiigung stand, habe ich oben teilweis} 
abgerundete Werte eingesetzt. q 
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) Tabelle 16. 
Fe* Fe 
k; Term k Term | Term bei Laporte 
4, 6mal 2 6p 44, 6mal 3 5D di Urs Ey 
4, 7mal 3 oH p (175: 550—17 927) 
oF f} (6 928— 8 i) 
1, 6mal & *D ama oF Fi (11 976—12 968) 


Es sind dies die vier tiefsten der bekannten Terme'). An hoheren 
Termen entstehen aus °D (, 6mal 3) die Terme 7P 7D 'F und °P ®D ®F 
IG, 6mal 2, 8). Aus 4D G, 6mal 5) entstehen °P °D °F und *P °D °F. 
' | Solche Gruppen sind im Triplett-, Quintett und Septettsystem bekannt. 

| Im Triplettsystem ist auBerdem noch ein G-Term, im Quintettsystem ein 

| S- und ein G-, zwei P-, zwei D- und ein F-Term vorhanden. Man kann 
hisie entstanden erklaren aus *F' (f, 6mal $) und *P (5, 7mal $). Aus 4h 
mentsteht °D °F °G, *D °F ?G; aus *P entsteht °S °P 5D, *S *P *D. Alle 
‘diese Terme gehéren zur gleichen Anordnung 4, 6mal }, 3. Dem ent- 
‘spricht die fast gleiche Aufspaltung der beobachteten °P-Terme unter- 
cinander, der °D- und ®F-Terme. Unerklart bleibt dann noch ein (bei 


Uaporte als zweifelhaft angegebener) °P-Term. 


} 


AuBerdem enthalt das Termschema noch Terme, die wahrscheinlich 


| Ghere Serienglieder smd. So kénnen wir 0 als Os, Ga 3, Smal 3); @ 
ff ind d? nach Gieseler und Grotrian?’) als °D ( $, 6mal §) und 
i [a °F (5, 7mal 3) deuten. 

iW . Kobalt. Aus den Termen oF PM enh BL G 7mal ) ent- 
Pocnen die Terme der Tabelle 17 

Von diesen acht tiefsten Tee sind die sechs in der letzten Spalte 
\) igegebenen bekannt?). Die zwei noch bekannten F-Terme g' und f* 
| ssen sich zwanglos als hihere Serienglieder °F und */ deuten. Wir 
| _halten (nach einer Rydbergformel) als absoluten Termwert von *#' (Grund- 
i rm) etwa die Wellenzahl 70000 (meg == 1,25). Alle anderen bekannten 
_ orme sind Gruppen D F G im Dublett-, Quartett- und Sextettsystem. 
| vie tiefsten davon diirften die aus °F ($, 7mal $) entstehenden sein, 


i 1) 0. Laporte, l.c. Siehe auch die Fig. 144 bei A. Sommerteld, Atom- 
hu und Spektrallinien, 4. Auflage, S. 700. 

®) H. Gieseler und W. Grotrian, ZS. f. Phys. 26, 165, 1924. 

f} 3) M. A. Catalan und K. Bechert, l.c. 

_» Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 25 
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Tabelle 17. 


k Term k Term Term bei Catalan u. Bechert 
z, 7mal 4 oF Sa mal 5 | <F} f} (0O—1809) 
%, Smal § || “P p? (15 183—16 196) 
Sie f? (8 482— 5 075) 
4, 7mal 5 iP it, 7mal > a p) (18 795—14 399) 
+, Tmal 5 aR 13, 7mal 5 °F F} (7442—8461) 
| * Smal f aD 
| oF 
ah BE) ies oe Le heer ie = 
, 7mal 3 |} sp | 5 + 7mal § 7p P1? (16 471) 


nimlich °D °F °G, 4D 4F 4G. Wir erkennen darin 6° g! yt und dl? fig. 
(Sie sind in der Figur bei Catalan und Bechert dureh_ gestrichelte 


Linien verbunden.) 


3 ees S| 
ear ar a ot } 4% , 2mal % 
Ci tc ar aoe a 
Gg ee + am | 
Rac 40000 


20000— 
por %g, 8mal Ye 
pt \ 4% ral % 
ie (opt — 22 é 
or 4 
7 EA 
y, pl 10000 
7 
@ Dubletts , 
© Quartets 
® Sextetts 
0 


Fig. 3. Termschema des Co. 


Dann diirften die aus °F" 


(4, 7mal 4) entstehenden 
kommen, also 4D 4F *@ 
2p °F 2G. Wir 
haben vielleicht in 
@ f? g? wid D? FG 
Fiir die Erkla- 


rung der niichsten beiden 


und 


sie 
yor uns. 


Gruppen miifte man eine 


andere Anordnung des 
Co+ heranziehen; es nul | 
z. B. noch einen zweiten — 
3F-Term (}, 7mal 5) des 
Cot und der 


wiirde gerade die ver- 


geben, 

langten ‘Terme  liefern. 
Diese Deutung ist natiir- 
lich ziemlich unsicher. 


Wir geben hier noch — 

das Termschema 
4 

wieder, wie es Catalan 


elmmnal 
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und Bechert angegeben haben, und schreiben die k-Werte der Elek- 
tronen hinzu. 

8. Nickel. Die tiefsten Terme, die aus *F’, 4P und 2F (5, 8mal 3) 
sowie aus 2D (9mal 3) des Nit entstehen, sind in Tabelle 18 zusammen- 
gestellt. °P (4, 8mal 3) und *F (; 3, 7mal 2) geben keine davon ver- 
schiedenen Terme. 


Tabelle 18. 


Ni* Ni 
Term 
: Tey i Term | bei Beebert und Sommer 
3, Smal 2 4F || 5 3, Smal 3 2 | r (0—2216) 
| me Ae =e 
II / = = 
7 9mal 5 Tah a (2041712) 
s s a = 2 : ¥ 
3» Smal 3 °F z> 9mal > 1D D * 400) 
a 14 5 3 | : 
aomal: ete sia Smale ap | p) (16 709—17 117) 
Smal 3 27—) 10mal $ 1g | S1(15 728) 


Die angegebenen Terme sind empirisch festgestellt!). Auger diesen 
ist noch ein metastabiler Term D! vorhanden, den wir nicht deuten 
kénnen. Méglicherweise entsteht er aus einem anderen Term des Nit 
1 2 5 3 
3, Smal =, = und 
Jmal 3, 3 zu erwarten sind, sind eine Anzahl] Terme bekannt, die aber nicht 


In der Gegend, wo die Terme der Anordnungen 


za einer sicheren Zuordnung ausreichen. In noch hoherer Lage findet 
sich ein *)- und ein 'D-Term (d? und D3). Unter der Annahme, daf es 
hodhere Serienglieder sind (zu d! und D}), erhalten wir als absoluten Wert 
des tiefsten Terms etwa 62000. In der gleichen Gegend ogee ZWEel 


'F-Terme (#1 und #%). Sie kiénnen zu den Anordnungen Smal 3 


1 
mie 
und 5, 9mal $ gehéren (das ausere Elektron ist jetzt keinem anderen eli: 
Piient). 

9. Kupfer. Wie wir oben zeigten, entspricht der Grundterm ?S 
des Cu-Spektrums der Anordnung 3, 10mal 2, wahrend man bei Fort- 
setzung des bisherigen Schemas einen ?)-Term mit } 3, 9mal $ erwarten 
_ sollte (reziprok zum Sc). Die in Serien geordneten Terme des alkali- 


1) K. Bechert und A. L. Sommer, l.c. Die beiden Autoren haben mir 
_freundlicherweise erlaubt, in die Arbeiten vor dem Erscheinen im Druck Einsicht 
' ga nehmen, 


bo 
or 
x 
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ihnlichen Cu-Spektrums gehéren zu den Anordnungen 10mal $, k, wo k 
die Werte 328... hat. Man wird aber auch die Terme zu erwarten 
haben, die entstehen, wenn zu 3, 9mal 5 ein weiteres Elektron hinzutritt. 


Die tiefsten unter ihnen sind folgende (Tabelle 19): 


Tabelle 19. 


Cu | Cu 
k Term \ I Term 
| = {I Se ees a 
= —_— 7 
1 bia || umes aa 5 | 2 
5 9mal > D | 2 9mal 5 D 
\| ~ ] 
| || es 9mal 3 3 | 4p 2p 
| ! ‘D °D 
4) OR 


Wir erwarten also noch Dublett- und Quartetterme. °D diirfte 
etwas oberhalb von 12S legen und die iibrigen angegebenen Terme 
etwas oberhalb von 22P. Bekannt sind einige Kombinationen mit einem 
Term 2, der der Zeemanaufspaltung nach die eine Komponente eines 
D-Dubletts ist’). Er legt an einer Stelle, wo man den ?)-Term er- 
warten kinnte (« = 49 064, 1s = 62 306). N. Bohr?) gibt auch die 
andere Komponente eines >D-Terms an. 

Verhiltnisse in den anderen grofen Perioden. Ganz ent- 
sprechende Verhiiltnisse wie bei den Elementen von Sc bis Ni sind bei 
den Elementen von Y bis Pd und von La bis Pt zu erwarten, wo die 
Schale der 4,- und 5,-Elektronen ausgebaut wird. Wir haben oben schon 
das Mo-Spektrum erwahnt, das dem Cr-Spektrum sehr iihnlich ist. 
Weiter hat Sommer®) im Rh-Spektrum einen *F-Term als Grundterm 
festgestellt (wie im Co). 

Sehr interessant wire die Analyse des Spektrums einer seltenen 
Erde. Bei den Elementen Ce bis Cp findet nach der Annahme von 
Bohr die Anlagerung der 4,-Elektronen (k = 2) statt. Wir vermuten | 
danach fiir die ersten Elemente der mit Cs beginnenden Periode die in 
Tabelle 20 angegebenen Anordnungen der duberen Elektronen im Grund-- 
zustand, Die letzte Spalte der Tabelle 20 gibt die dazugehiérigen ‘Terme. - 
Unter ihnen mu8 der Grundterm sein. Wenn die von Se bis Ni erfiillten. 


1) F. Paschen und R. Gotze, Seriengesetze der Linienspektren, Berlin 

1922, S. 68. | 
2) N. Bohr, Ann. d. Phys. 71, 228, 1923. j 
3) L. A. Sommer, l. c. 
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Regeln iiber die Lage der Terme auch hier gelten, ist der mit gréftem 1 
und gréitem r der tiefste (er ist unterstrichen) *). 


Tabelle 20. 


k Tiefe Terme 
aa a = eS ss 
55 Cs . | 4 28 
56 Ba | xe 1g 
57 La | +5 5 re! 2) 
SOUS asd ia ae 3P 8D °F 3G 3H IPD 1F 1G 1H 
59 Pr. . | eyukgnargw le aR s LO AS Ss .. 2M 


Wir hatten also schon beim Ce recht viele metastabile tiefe Terme 
zu erwarten, von denen vielleicht *H der tiefste ist. 


In der vorliegenden Arbeit sind die tieferen Terme in den Spektren 
eimiger Elemente zu Quantenzahlen zugeordnet und damit bestimmten 
Elektronenanordnungen zugeschrieben. Die Zuordnung mag vielleicht bei 


- dem einen oder anderen Term noch falsch sein. Im ganzen aber ist 


auch fiir die verwickelten Spektren der Zusammenhang her- 
gestellt zwischen dem Bau des Spektrums und der Stellung 
des Elements im periodischen System. Die bisher scheinbar be- 
stehenden Widerspriiche zwischen den empirischen Spektren (insbesondere 
von Se bis Ni) und ihrer Deutung im Sinne Bohrs sind damit beseitigt. 

Herrn W. Heisenberg bin ich fiir das férdernde Interesse an dieser 
Arbeit zu grofem Dank verpflichtet. 


Gottingen, Institut fiir theoretische Physik. 


1) Die Bezeichnungen HJ AK LM entsprechen den Werten 7 — i 8 = 


- In einer folgenden Arbeit werden die Magnetisierungszahlen der lonen 
der seltenen Erden untersucht. Sie geben eine Stiitze fiir obige Annahme. 


Zur Kenntnis des lichtelektrischen Primarstromes 
in Kristallen'). 


Von W. Flechsig in Gottingen. 
Mit 13 Abbildungen. (Hingegangen am 9, Juni 1925.) 


Die Arbeit enthiilt Messungen iiber die Zeitdauer lichtelektrischer Primiirstréme in 

Kristallen. Untersucht werden Diamant, klare Zinkblende, verunreinigte Zinkblende, 

Zinnober und mit Rintgenlicht gelbbraun verfirbtes NaCl Die Zeitmessung er- 

folgt in der Hauptsache durch Beobachtung der lichtelektrischen Stréme in elok- 

trischen Wechselfeldern von rechteckiger Kurventorm, gelegentlich auch mit photo- 

graphischer Registrierung eines Einfadenelektrometers. Fragestellungen und Rr- 
gebnisse sind in $1 kurz yusammengelabt. 


$1. Fragestellung und Zusammenfassung. Diese Arbeit be- 
handelt vier verschiedene Fragen: 

1. Gudden und Pohl hatten in ihren Untersuchungen tiber licht- 
elektrische Leitung in Kristallen von Anfang an die Auffassung vertreten, 
daS der primire Vorgang in einer triigheitslosen Abwanderung von Elek- 
tronen bestehe2). Sie nennen diesen Vorgang den negativen Primiirstrom, 
Bei hinreichend tiefen Temperaturen haben sie in emigen Kristallen den 
negativen Primirstrom allein beobachten kinnen. Ihre Messungen waren 
anfiinglich mit einem Stofgalvanometer, spiiter mit einem Eintadenelektro- 
meter ausgefiihrt worden. Es war gesichert, da Kinsatz und Schluf des 
negativen Primirstromes in weniger als 0,1 Sek. erfolgen. — Jetzt wird 
dieser obere Grenzwert auf 10-4 Sek. heruntergesetzt. 

2. Weiterhin hatten Gudden und Pohl gezeigt, dai der Abwan- 
derung der Elektronen im negativen Primirstrom das Einriicken von 
Ersatzelektronen folgt. Dieser als positiver Primirstrom bezeichnete Vor- 
gang kann sowohl durch thermische Bewegung wie Bestrahlung mit lang- — 
welligem Licht bewirkt werden. In Einzelfiillen list sich der positive — 
Primirstrom durch hinreichend tiefe Temperaturen so niedrig halten, dal ¢ 
praktisch nur der negative Primiirstrom allein iibrigbleibt. Darauf be- — 
ruhen die unter 1. genannten Untersuchungen. Im allgemeinen aber fehlt | 
die zeitliche Trennung von negativem und positivem Primiirstrom, beide— 
itberlagern sich. Diesen Fall haben Gudden und Pohl besonders aus- 
fiihrlich am NaCl untersucht. Ihre Beobachtungsmethode liSt aber keine — 


einwandfreie Trennung beider Primiirstromanteile mehr zu, sobald der 


1) Gottinger Dissertation. P 
2) ZS. f. Phys. 6, 248, $3, 1921. 


~ 
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positive Primiirstrom schon wenige Sekunden nach dem trigheitslosen 
Einsatz des negativen Primirstromes merkliche Werte erreicht, — Hier 
wird der trigheitstreie Hinsatz des negativen Priméirstromes anch in 
solchen Fallen abgetrennt, in denen der thermisch ausgeléste posi- 
tive Primiirstrom schon nach Bruchteilen einer Sekunde hohe Werte 
erreicht. 

3. Neuerdings haben Gudden und Pohl wahrscheinlich gemacht, 
dafi die gleichen Vorginge, die den positiven Primirstrom auslésen, also 
thermische Bewegung und langwelliges Licht, auch Klektronen wieder 
beweglich machen kénnen, die an irgendwelchen Hindernissen hiingen- 
geblieben sind’). — Es gelingt, weitere Beobachtungen beizubringen, die 
diese Auffassung stiitzen. 


Daur dir Batentirny 
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y? 
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Fig. L. Fig. 2. 


4. Endlich fehlte es bisher an Messungen, innerhalb welcher Zeit 
ein positiver Primarstrom einsetzt, wenn er nicht thermisch, sondern durch 
langwellige Bestrahlung ausgelést wird. Gudden und Pohl haben es 
trotz ihrer lichtelektrischen Deutung der Ultrarotwirkung nicht gewagt, 
aus ihren Beobachtungen auf einen Kinsatz mit sehr geringer ‘Tragheit 
mu schlieBen'). — Meine Messungen zeigen, dab sich der Kinsatz min- 


1) destens in weniger als 0,1 Sek. abspielt. 
| § 2. Erste Frage: In welcher Zeit nach Schlub der Belich- 
tung hat die Elektrizitatsbewegung im negativen Primir- 
strom ihr Ende erreicht? Nach §1 liegen die Bedingungen flir diese 
- Aufgabe dann am einfachsten, wenn sich die beiden Anteile des Primér- 
stromes zeitlich véllig voneinander trennen lassen, Bei Zimmertemperatur 
ist dieser Fall beim Diamanten”) und Steinsalz gegeben. Die thermische 
| Auslésung des positiven Primirstromanteiles erfolgt so langsam, dali 
) praktisch der negative Anteil allein vorhanden ist. 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. £. Phys. 81, 651, 1925, 
*) Dieselben, chenda 16, 170, § 7, 1923. 
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Das Untersuchungsverfahren wird durch die Fig. 1 und 2 sche- 
matisch erliutert. In Fig. 1 ist A der Kristall, E ein Einfadenelektrometer 
und S ein rotierendes Schaltwerk. Dieses legt erstens eine rechteckige 
Wecehselspannung an den Kristall, wie sie in Fig. 2. angedeutet ist. 
zweitens lift es wihrend jeder Periode in einer zuvor einstellbaren Phase 
kurzdauernde Belichtungen auf den Kristall treffen. Alle technischen 
Kinzelheiten sind hinten in § 6 angefiihrt, hier handelt es sich nur um 
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Elektrometeraufladung 1a 


Diamant. 7 == 20° Kristalldicke 1 mm. 


das Prinzip: FlieSt der negative Primirstrom J,_ nur wiihrend der Be- 
lichtung, ist also die Laufzeit der Elektronen gegentiber der Belichtung 
zeit zu vernachliissigen, so mull das Vorzeichen der Elektrometerauflad 
synchron mit der Wechselspannung wechseln, wenn man die Phase, 
der die Belichtung erfolgt, tiber eine ganze Periode variert. i 

Fig. 8a gibt ein Beispiel fiir Diamant. Die Autladung des Elektro- 
meters gleicht der reckteckigen Kurvenform der Wechselspannung’). 
Der wichtigste Teil der Kurve ist die Umgebung der beiden Feldwechsel. 


1) Auf die schwache Neigung der horizontalen Sticke kommen wir in Anm. 1 
2 
a) 


auf S.378 zuriick. 
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- Diese Stiicke sind in der Fig. 3b noch emmal in vergréfertem Mafstabe 
dargestellt. 


Fig. 4a und b geben in entsprechender Weise die Messungen an 
NaCl bei etwa 30 Grad. 

Man entnimmt den Fig. 3 und 4, daB der Ubergang von einem 
_, Hichstwert der Elektrometerautladung zu dem des entgegengesetzten Vor- 
zeichens genau die Zeit erfordert, wihrend der die Belichtung des Kri- 


Pay tae 6-10" Coul. 
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Steinsalz, mit Réntgenlicht verfarbt. 7 — 30°. Kristalldicke 3,08 mm. 


) stalles erfolgt. Damit ist nach dem Mafstabe der Zeitachse erwiesen, 
dafi zwischen Schlu8 der Belichtung und Ende des negativen Primir- 
-stromes keine Zeiten gréfer als 10—4 Sek. verstreichen. 

iy § 3. Zweite Frage: Abtrennung des negativen Primar- 
histromes von demiibergelagerten positiven. Die Uberlagerung beider 


q 
7 


) Primarstromanteile haben Gudden und Pohl beim NaCl bis in Einzel- 
heiten verfolgt. In anderen Kristallen, z.B. Zinkblende und Zinnober, 
/ haben sie die Uberlagerung nur in grofen Ziigen nachgewiesen. Das in 
‘Ss 2 benutzte MeBverfahren li8t nun auch bei diesen Kristallen den nega- 
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der rechteckigen Wechselspannung und der Phase, in der die Belichtung 
| erfolgt, abhingen wird. Wir brauchen dazu irgend eine Annahme iiber 
den zeitlichen Verlauf des positiven Anteils. Im Anschluf an friihere 
Messungen von Gudden und Pohl wihlen wir den in Fig. 5 erste Spalte 
-angedeuteten Verlauf, den man durch eine Summe von Exponentialfunk- 


- 10 Coul. 
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jionen annihern kénnte. Es kommt nun darauf an, wie sich diese Ab- 
clingungszeit zur Periodendauer der rechteckigen Wechselspannung verhilt. 
Ist sie klein gegentiber der Halbperiode, so wird sich bei Belichtung 
/n jeder Phase der Wechselspannung der volle positive Anteil dem nega- 
iven hinzufiigen, vgl. Fig.5a («% B in der zweiten Spalte). Erst wenn 
“ich die Belichtung einem Feldwechsel nihert, wird der positive Primir- 
) trom zu einem betrichtlichen Teile erst im umgekehrten Felde theben 
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37 
und die resultierende Elektrometeraufladung verkleinert werden (z. B. bei ). 
Wird die Abklingungszeit etwa mit der Halbperiode vergleichbar (Fig. 5b), 
so hat die Elektrometeraufladung den gleichen Wert wie vorher, wenn 
die Belichtung in den Anfang der Spannungsphasen fallt. Sie wird um so 
kleiner, je mebr sich die Belichtung zeitlich der Feldumkebr nihert. Ent- 
sprechend stellt die Fig. 5¢ den Fall dar, in dem die Abklingungszeit 
gleich dem 2fachen emer Periodendauer ist). Im Grenzfall emer gegen 
die Spannungsperiode sehr langen Abklingungszeit haben wir den zu 
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Beginn dieses Paragraphen behandelten Fall, in dem wir praktisch den 
negativen Primiirstrom allein beobachten. 

An diesen Fig. 5a bisc ist uns zunachst nur wesentlich, daB die trigheits- 
lose Elektronenbewegung sich auch hier wie oben durch eine sprunghaite 
Anderung der Elektrometeraufladung bemerkbar macht, wenn die Be- 


1) So erklart sich héchstwahrscheinlich die schwache Neigung der fast hori- 


zontal verlaufenden Kurvenstiicke in Fig. 3a: auch beim Diamanten flieft ein, 
wenngleich kleiner Bruchteil des positiven Primirstromes in unmittelbarem An- 


schluB an die Belichtung, wahrend der iiberwiegende Hauptteil erst im Lautfe 
vieler Minuten, ja Stunden folgt. 
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lichtung einmal unmittelbar vor, das niichste Mal unmittelbar nach dem 
Feldwechsel vor sich geht. Im iibrigen braucht die Kurve der Elektro- 
meteraufladung der der Wechselspannung keineswegs mehr dhnlich zu sein. 

Derartige Messungen gibt die Fig. 6 fiir klares ZnS und Fig. 71) 
fiir emen nicht ganz einwandfreien HgS-Kristall. In beiden Fallen ist 
die sprunghafte Anderung der Elektrometeraufladung deutlich zu sehen. 

Fig. 6b und 7b bringen entsprechend den Fig. 3b und 4b in ver- 
gréBertem Ma8stab die wichtigen Kurvenstiicke aus der Umgebung der 
Feldumkehr. Man sieht, daf auch hier beim ZnS und HgS, in denen sich 
beide Primirstromanteile iiberlagern, sich der negative Primirstrom ab- 
trennen liSt, und daB seine Zeitdauer sich wiederum zu weniger als 
10-4 Sek. ergibt. 


Mit der Abtrennung des ,tragheitstreien* negativen Primirstromes 


ist die Aufgabe der Zerlegung des ganzen Primirstromes in seine beiden 


Bestandteile aber erst zum Teil gelést: Es fehlt vor allem noch eine 
Untersuchung tiber den zeitlichen Verlauf des thermisch bedingten posi- 
tiven Primirstromes. 


Wir haben fiir diesen zeitlichen Verlauf in Analogie zu den Beob- 
achtungen von Gudden und Pohl am Steinsalz*) die in Fig. 5 erste 
Spalte skizzierten Abklingungskurven angenommen: einen erst sehr steilen, 
spaiter sehr langsamen Abfall, etwa wie fiir die Helligkeitskurve eines. 
abklingenden Phosphors. Man kénnte, um ein rohes Beispiel zu nehmen, 
etwa Fig. 6 (ZnS) mit emem zwischen Fig. 5b und c legenden Kurven- 
typ in Parallele setzen und daraus schlieBen, daf die Abklingungskurve 
zwischen den in Fig. 5b und c angenommenen liegt. Das wiirde besagen, 
daB im klaren ZnS der rasch abklingende Teil des positiven Primir- 
stromes bereits in etwa 1,5 Wechselspannungsperiode oder in 3. 10~? Sek. 


_ getlossen ist. Grundsitzlich besteht die Aussicht, durch Beobachtung 


der Elektrometeraufladungskurven bei Variation der Periodendauer der 
rechteckigen Wechselspannung die Abklingungskurve des positiven Primar- 
stromes punktweise zu ermitteln. Statt dieser aus verschiedenen Griinden 


sehr umfangreichen Untersuchung haben wir uns damit begniigt, zu zeigen, 


da aufer dem rasch abklingenden Teil des positiven Primarstromes auch 


| hier wie in‘ Fig. 5 ein langsam abklingender Rest vorhanden ist, der sich 
noch einige Sekunden lang verfolgen laBt. 


1) Es bleibt zunichst aufer Acht, daB die Abszissen im Gegensatz zu Fig. 5 
nicht genau bei 180 bzw. 360 Grad geschnitten werden. 
2) ZS. f. Phys. 31, 651, 1925. 


Volt 


“Ttagemele Belichtung. Man sieht, da8 etwa 3/, der gesamten hier im 
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Diesem Zweck diente eine zweite Versuchsanordnung. Ihr wesent- 
licher Teil war ein Einfadenelektrometer mit photographischer Regi- 
strierung der Aufladung. Die technischen Einzelheiten findet man wiederum 
in § 6. Bei der Kleinheit der verfiigbaren Kristalle und der dadurch 
bedingten Elektrometerempfindlichkeit lie sich die Einstelldauer des 
Fadens nicht unter 0,1 Sek. heruntersetzen. Fig. 8a zeigt das Photo- 
gramm der Fadenbewegung, wenn das Elektrometer durch plitzlichen 
Kontakt mit einer Batterie aufgeladen wird. Fig. 8b zeigt das ent- 
sprechende Bild fiir eine Aufladung durch eine K-Zelle nach Elster und 
Geitel, anf die ein Lichtblitz von 1/,, Sek. gefallen war. Dann folgt 
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in Fig. 8e das Photogramm fiir einen klaren Zn S-Kristall, ebenfalls be 


des Elektrometers, also innerhalb 0,1 Sek. geflossen sind. 7/, fo 
in den niachsten Sekunden. Nach der ersten Zehntelsekunde dari man 
die Kurve graphisch differenzieren, um den zeitlichen Verlaut des Stromes, 
Kurve 8d, zu erhalten. r 

Nach dem Verlauf der Aufladekurve 8c kann es nicht zweifelhait 
sein, daS der positive Primiirstrom auch nach Schlu8 der Beobachtung, 
wenn auch schwach, so doch lange Zeit weiterflieBt. Anderenfalls ware | 


es ja auch nicht verstiindlich, warum Gudden und Pohl?) bei Z 


1) ZS. £. Phys. 16, 170, §5, 1923. 
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sulphidkristallen noch 20 Sek. nach der Belichtung einen Rest des 
positiven Primiirstromes mit ultrarotem Licht auslésen konnten. All das 
ist mit der Auffassung in bester Ubereinstimmung, daf die thermische 
Abklingungskurve des positiven Primirstromes mit wachsenden Zeiten 
immer langsamer abfallt. 

i § 4. Dritte Frage: Gibt es eine thermische Auslésung 
lichtelektrisch abgespaltener, dann aber hingengebliebener 
Elektronen? Wir hatten in der zum HgS gehérenden Fig.7 einen 
Punkt zunichst als unerheblich zuriickgestellt: Die Aufladungskurve des 
Elektrometers schneidet die Abszisse nicht im Augenblick des Feld- 
wechsels, sondern, wenn auch nur wenig, so doch deutlich yor demselben. 
Die Schnittpunkte legen etwa bei den Phasen 175 und 355 Grad. Diese 
unscheinbare Beobachtung ist ein sicherer Anhalt dafiir, da in dem hier 

| benutzten, wie erwiihnt, nicht einwandfreien Zinnoberkristall in dem ther- 

-misch ausgelisten Strome aufer positivem Primirstrom!) auch eine Be- 

| wegung zuvor hingengebliebener Elektronen enthalten sein muf. 

Um das zu zeigen, wiederholen wir zuniichst die am Anfang von 

'§ 3 angestellten Erérterungen. Wir diskutieren die Abhangigkeit der 

‘Elektrometeraufladungen von der Phase der rechteckigen Wechselspannung, 


Jin der die Belichtung erfolgt; jedoch gegeniiber § 3 mit einer ent- 
scheidenden Abanderung: Der thermisch ausgeléste Strom soll diesmal 
) nicht nur aus positivem Primiarstrom bestehen, sondern . bipolar“ sein”). Im 
V iibrigen soll die Abklingungskurve des thermischen Stromes die gleiche 
'sein wie in § 3. Wiederum untersuchen wir in einer Folge von Figuren 
} 9a bis c), wie die Aufladungskurven sich aéndern, wenn das Verhiltnis 
} ewischen Abklingungszeit und Wechselspannungsperiode verschiedene 
Werte annimmt. 

In Fig. 9a soll der Hauptteil des thermischen Stromes in ?/, der 
Wechselspannungsperiode abklingen. Der trigheitslose negative Primar- 
') trom allein liefert die in der rechten Spalte punktierte Aufladekurve. 
| Jer thermisch ausgeléste ,bipolare* Strom allein liefert die Kurve in der 
| weiten Spalte. Beide zusammengenommen geben die Kurve in der dritten 
palte. Analog sind die Kurven 9b und c entstanden. 

Man sieht, da8 man bei Anwesenheit eines ,bipolaren* thermischen 
)‘tromes durch hinreichend lange Perioden der MeSwechselspannung einen 


1) Also Verlagerung positiver Restladungen zur jeweiligen Kathode. 

*) Die von ihm herriihrende Elektrizititsmenge soll also gréfer sein als die 
j) om trigheitslosen negativen Primiirstrom. Vel. Gudden und Pohl, ZS. f. Phys. 
1, 651, § 5, 1925. 
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adungskurven mit der Abszisse auBerhalb der Phasen 180 
Umgekehrt zeigen die an Hand der Fig. 5 
em thermischen Strom die 


Schnitt der Aufl 
und 360 Grad erreichen kann. 
angestellten Uberlegungen, da8 bei nur positiv 
Abszisse stets bei 180 und 360 Grad geschnitten werden muB. 
| | Aufladungskurve bei Sberlager} 
Aufladungskurve | yon negativem Primarstrom 
yom thermisch ausgelésten / (——---— ) und thermisch aq 
gelistem Strom. 


Abklingungskurve 
des thermisch ausgelésten | 


bipolaren Stromes Strom allein. 
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Fig. 9. Es ist angenommen, da8 der thermisch ausgeldste Strom eine fiinfmal ee 
Elektrizitiitsmenge transportiert, als im negativen Primarstrom trigheitslos flieBt. | 
| 


Findet man also in Fig. 7a den Schnitt bei 175 und 355 - 
beweist das, daS der thermische Strom bipolar sein mu. 
zwar zeigt ein Vergleich der Fig. 7a mit Fig. 9, dai der ‘noo 
Strom noch rascher abklingen mu8 als in der Fig.9a, also rascher 
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in einer halben Wechselspannungsperiode oder etwa 10-2 Sek. Das 
ist natiirlich nur eine erste Naherung. Die Fig.9 stellt ja nur ein mit 
willkiirlichen Konstanten durehgefiihrtes Zahlenbeispiel dar. Wesentlich 
ist nur der qualitative von den numerischen Annahmen weitgehend un- 
abhingige Schlu8, da® neben positivem Primirstrom auch Elektronen 
in Richtung des negativen Primirstromes thermisch weitergeleitet werden. 
Dieser zunichst nur auf die*"Messungen der Fig.7 gestiitzte Schlub 
hat sich an verunreinigter griiner Zinkblende in weitem Umfange be 
stitigen lassen. Dieses Material wurde auf Grund alter Uberlegungen von 
| Gudden und Pohl gewahlt. ZnS gehért zu den lichtelektrischen Leitern 
mit hohem optischen Brechungsindex. Die griinliche Farbe riihrt von 
gitterfremden Beimengungen her. Gudden und Pohl haben nun mehr- 
} fach die Autfassung vertreten, daB die Beimengungen oberhalb einer ge- 
wissen Konzentration den ungestérten Ablauf des negativen Primiirstromes 
verhindern, indem sie die lichtelektrisch abgespaltenen Elektronen vor 
| Erreichen der Anode abfangen. Die Fig. 10a bis d zeigen uns die 
Aufladekurven, die am griinlichen ZnS bei verschiedenen Periodendauern 
| der Wechselspannung beobachtet worden sind. Alle Kurven zeigen im 
» wesentlichen die in Fig. 9 dargestellten Typen. Die Aufladung des 
| Elektrometers wechselt bei den Kurven a bis c das Vorzeichen zwischen 
120 und 135 Grad bzw. zwischen 290 und 300 Grad. Erst bei der 
|) kiirzesten Periode (Kurve d) verschiebt sich die Phase des Vorzeichen- 
wechsels bis 180 bzw. 360 Grad, wie es nach Fig. 9c zu erwarten war. 
AuSerdem ist in allen Fallen genau synchron mit dem Feldwechsel 
der fiir den trigheitslosen negativen Primirstrom charakteristische Sprung 
der Aufladung klar zu sehen, zweifellos eine erfreuliche Stiitze der an 
| Hand der Fig. 9 entwickelten Vorstellung. 
Wir fassen den Inhalt dieses Paragraphen folgendermafen zusammen. 
Die Wechselstrommethode wird auf verunreinigte Kristalle von ZnS und 
“HgS angewandt. In beiden Fallen ist der primire Vorgang, der triig- 


jaeitslose negative Primirstrom, durch einen Sprung beim Feldwechsel 
»markiert und damit auch fiir verunreinigte Kristalle sicher nachgewiesen. 
»AuBerdem wird gezeigt, daB der thermisch ausgeléste Strom in diesen 
‘yerunreinigten Kristallen auch negative Trager enthalt. Dadurch gewinnt 
te Auffassung von Gudden und Pohl), da8 Beimengungen in Kri- 
stallen den Primirstrom durch Abfangen von Elektronen stiren kénnen, 
) ine weitere Stiitze. 


1) ZS. £. Phys. 16, 170, § 8, 1923; 81, 651, §§ 5 u. 6, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 26 
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§ 5. Vierte Frage: In welcher Zeit setzt ein durch lang- 
welliges Licht ausgelister positiver Primarstrom ein? Zur 
Beantwortung dieser Frage empfiehlt sich einer der Kristalle, in denen 
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Fig. 10. Griinliches Zinksulfid. Spannung 40 Volt. Kristalldicke 2 mm. 


man den negativen und den positiven Primarstrom zeitlich praktisch ga 
voneinander getrennt beobachten kann, weil die thermische Beweg 
nicht ausreicht, den positiven Primirstrom zu merklichen Betriagen 
wachsen zu lassen. Man belichtet den Kristall mit kurzwelligem, gut i 
ihm absorbiertem Licht, und synchron mit dieser Belichtung fheit tra 
heitslos der negative Primirstrom. Dann kann man viele Minuten 1 
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warten, bis man langwelliges Licht auf den Kristall wirft und damit den 
positiven Primirstrom auslést. Nach Gudden und Pohl ist NaCl ein 
fiir diesen Zweck sehr geeignetes Material. Gudden und Pohl hatten 


ihre Versuche in der Art ausgefiihrt, 
dab sie die Elektroweteraufladung 
mit einem Papierstreifen-Chrono- 
graphen verfolgten. Ich habe nun 
statt dessen die Aufladung des Elek- 
trometers photographisch registriert, 
um auch fiir kiirzere Zeiten sichere 
Aussagen machen zu kénnen. Die 


Apparatur war die schon in § 8 


benutzte, deren Einzelheiten in § 6 
‘beschrieben werden. 

Fig.lla gibt zunachst das 
pPhotogramm fiir den negativen 
Primarstrom bei 1/,, Sek. Belichtung 
mit blauem Licht. Der Elektro- 
) neterfaden erreicht innerhalb seiner 
dinstelldauer, also innerhalb 0,1 Sek., 
seinen vollen Ausschlag. 

Fig. 11b bezieht sich auf den 
ositiven Primarstrom. Der Kristall 
war eine Zeitlang blau_belichtet 
worden, und dann wird etliche 
‘“Gnuten nach SchluB dieser Be- 
ichtung das Ultrarot 
-iner Bogenlampe (Hartgummifilter) 
/,, Sek. auf den Kristall geworfen. 
).uch hier erreicht der Faden in 
) 1 Sek. seinen Hochstwert. 

In Fig. 11 c¢ hat in einem ana- 
gen Versuch das Ultrarot 0,1 Sek. 
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Fig. 11. 240 Volt. 
Kristalldicke 1,29 mm. 


ing auf den Kristall eingewirkt, in Fig. 11d sogar eine ganze Sekunde. 
- Diese vier Fig. lla bis d zeigen mit Sicherheit, da der durch 
Itrarot ausgeléste positive Primarstrom beim Beginn und nach [SchluB 
er Ultrarotbelichtung keine Trigheit zeigt, die mit 0,1 Sek., der 
instelldauer des Elektrometerfadens, vergleichbar wire. 0,1 Sek. ist 
n oberer Grenzwert fiir die gesuchte Zeit. 


Leider reichte die In- 


26* 
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aren ultraroten Lichtes nicht aus, um durch An- 


tensitiit des verfiigb 
wendung der Wechselspannungsmethode diesen Grenzwert noch weiter 
herunterzusetzen, es wird gar zu wenig vom Ultrarot im Kristall ab- 


sorbiert. 


Durch andere hier im Institut ausgetiihrte Arbeiten ist inzwischen 
daB es sich bei der Auslésung des po- 


hichst wahrscheinlich gemacht, 
Licht ebenfalls um lichtelektrische 


sitiven Primirstromes durch ultrarotes 
elt!); d. h. die einzelne Ladungsverschiebung erfolgt 


hy-Prozesse hand 
und das zeitliche von 


en Primiirstromanteil trigheitslos, 


auch im positiv 
olgte Abklingen des positiven Primirstromes bei 


Gudden und Pohl vert 


Erde 


konstanter 
Erschépfung des Bestandes absorptionsfihiger Ladungen die Absorptions- 
wahrscheinlichkeit fiir das langwellige Licht stindig abnimmt. 

Mit dieser lichtelektrischen Auffassung der Ultrarotwirkung ist obiger” 
Grenzwert fiir die Tragheitsfreiheit des langwellig ausgelésten positiven | 


Primirstromes in bestem Einklang. ; 
§ 6. Technische Einzelheiten der benutzten MeSverfahren. 
A. Die Anwendung der Wechselspannung von rechteckiger 


der Schleiffeder F, verbunden oder kann durch den Schalter S, geerdet 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f Phys. 80, 14, § 4, 1924; Z. Gyulai, 
ebenda, 32, 1925. f 


Ultraroteinstrahlung riihrt daher, daS mit fortschreitender _ 
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Kurvenform. Ein ausfiihrlicheres Schema der Anordnung zeigt Fig. 12. | 


Ky ist der zu untersuchende Kristall. Eine seiner Elektroden ist mit — 
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werden. & ist eine rotierende Hartgummischeibe von etwa 15cm Durch- 
messer. In die Halfte ihres Umfanges ist ein Messingstreifen M, ein- 
gelassen ; dieser hat mit dem seitlich angebrachten Messingring M,, auf dem 
F’, schleift, leitende Verbindung. Je nach der Stellung von K erbalt F, 
) tiber M,, M, und die Schleiffeder F, oder F, von den Batterien B posi- 
tives oder negatives Potential gegeniiber Erde. Die Batterien B besitzen 
nahezu gleiche EMK; bei gréSeren Anspriichen hinsichtlich Gleichheit 
der Spannungen wurden sie durch eine Batterie mit einem Priazisions- 
widerstand von insgesamt 10° Ohm in Spannungsteilerschaltung ersetzt. 
Der Widerstand W dient zur Verhiitung eines Kurzschlusses in der 
_ Stellung von XK, in der Ff, und F, gleichzeitig M, beriihren; er betrug 
10° bis 2.10% Ohm. Ein merklicher Abfall der Spannung lings der 
| Leitungen von der Spannungsquelle zum Kristall fand selbst bei den 


 grébten vorkommenden lichtelektrischen Strémen und W == 2.10% Ohm 
_ nicht statt. 

Die andere Kristallelektrode fiihrt zu einem Kondensator CU, der die 
| wahrend einer Messung durch den Kristall geflossene Elektrizitatsmenge 
' aufnimmt. Die Aufladung wird mit dem Einfadenelektrometer EH ge- 
! messen. Alle Teile, die an dieser Seite des Kristalls liegen, sind mit 
| Bernstein isoliert; die verwendeten Kristalle verhalten sich im Dunkeln 
wie Isolatoren. 

Ei) Auf derselben Achse wie K sitzt eine gegen K um meSbare Winkel 
| _verstellbare Pappscheibe P (Durchmesser 26 cm) mit dem Spalt Sp von 
| veranderlicher Breite. Durch diesen Spalt erfolgt die kurze Belichtung 
'in bestimmter Phase der durch den rotierenden Komrmutator erzeugten 
| Wechselspannung. Zu diesem Zweck wird die Lichtquelle zuntchst aut 
| einen festen Spalt und dieser achromatisch auf die rotierende Pappscheibe 
| abgebildet, so daB Sp bei jeder Umdrehung das Licht einmal freigibt. 
Das Bild des festen Spaltes wird weiter achromatisch auf den Kristal] 
, abgebildet. 

| Der Antrieb des Schaltwerkes erfolgte durch einen Schnurtrieb mit 
| Elektromotor. Die héchste zur Anwendung gelangte Umlaufszahl war 
2860 Umdrehungen in der Minute. 

Die meisten Messungen wurden folgendermafen ausgefiihrt : 

1. Erdung des Kristalls durch S, und S, und 1/, bis 3 Minuten 
| dauernde intensive Belichtung zur Beseitigung aller Polarisationsspan- 
| nungen. 

] 2. Einstellung des Schaltwerkes und Anlaufenlassen auf die fest- 
'gesetzte Umlaufszahl. Das durch Sp fallende Licht wird abgeblendet. 
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3. Enterdung von C durch S, (da S, noch an Erde bleibt, befindet 
sich auf C keine Influenzladung). 

4. Durch S, wird Spannung angelegt. 

5. Das durch Sp fallende intermittierende Licht wird bestimmte 
Zeit freigegeben. 

6. S, wird an Erde gelegt. 

7. Ablesung der Aufladung. 

In einigen MeBreihen konnte die Anderung der Aufladung wiahrend 
der Freigabe des intermittierenden Lichtes beobachtet werden. Dies ge- 
schah stets bei den Messungen, bei denen das Einfadenelektrometer 
(1 Skalenteil = +/,, Volt) durch ein empfindlicheres Instrument, das viel 
trigere Quadrantelektrometer (1 Skalenteil = ‘sooo Volt), ersetzt werden 
mufte. In den meisten Fallen dagegen war das Elektrometer waihrend 
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der Messung nicht mit der Apparatur yerbunden (Fig. 12 anders); es 
blieb geerdet und wurde erst zur Ablesung der Aufladung zugeschaltet. 
Dies war notwendig wegen starker Influenzladungen durch die Wechsel-— 
_ spannung, die zu einer Beschadigung des auf die benutzten Frequenzen | 
noch leicht ansprechenden Instrumentes fiihren konnten. a 
Die Kapazitit C betrug etwa 300 cm, nur bei den Messungen mit 

dem Quadrantelektrometer bestand C lediglich aus der Kapazitiit des _ 
Instrumentes und der statisch geschiitzten Zuleitungen. | 
Zu bemerken ist noch, daf erstens C grof genug gegentiber der von 

dem Kristall mit Elektroden gebildeten Kapazitét war, so dab praktiseh 
die ganze Wechselspannung zwischen den Kristallelektroden lag, zweitens | 
die Aufladungen so klein gehalten wurden, dafi sie gegentiber den 
angelegten Spannungen nicht ins Gewicht fielen. nd 
Zur Ermitthmg der Phase der Wechselspannung, in der die Be-_ 
lichtung beendet war, wurde eine Nullstellung markiert. Hiertiir wurde 
die Kommutatorscheibe K in dem fiir alle Messungen festgelegten Sinne 


; 


Fi 
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so weit gedreht, bis die vordere Kante des Streifens MJ, gerade die nur 
mit dem duferten Ende aufliegende Feder F, leitend beriihrte. Die 
Spaltscheibe P wurde dann so gestellt, daS die Belichtung vorsher er- 
folete und an genau dieser Stelle beendet war. Der Fehler durch 
) Verschiebung der Stelle des Feldwechsels und ungenaue Einstellung 
von P war kleiner als 1 Grad (bei 2860 Umdrehungen in der Minute 
etwa 4-10—4 Sek.). 
Als Beispiel fiir die Brauchbarkeit der Wechselspannungsmethode 
geben wir in Fig. 13 eine Messung an der sicher tragheitslosen K -Zelle 
nach Elster und Geitel wieder. 


B. Die Methode der photographischen Registrierung. Der 
optische Teil zur Belichtung des Kristalls ist der gleiche wie bei A., nur 
steht an Stelle von P im Strahlengang ein SchlitzverschluS (+/,, bis 
1/,, sek.), auf dessen Jalousie das Bild des festen Spaltes fallt. Streu- 
licht ist durch einen zweiten, vor dem Momentverschluf stehenden Spalt 
abgeblendet. 

Der Schlitz ist dem Spaltbilde parallel, so da® die Belichtung 
. momentan einsetzt und endet. 

Der elektrische Teil besteht nur aus der Spannungsquelle, dem 
Kristal] mit Elektroden und dem Einfadenelektrometer. Ein Pol der 
Batterie liegt an Erde, der andere an einer Kristallseite, die andere 
- Kristallseite am Elektrometer. Die Empfindlichkeit betrug 1 Skalenteil 
= 1/,, Volt, entsprechend etwa 2.10—12 Coulomb. 


Skale und Faden des Elektrometers werden mit einer 5 Ampere- 
bogenlampe, auf 17cm Gesichtsfelddurchmesser vergréSert, auf einen 
~14,50em langen schmalen Spalt projiziert, hinter dem sich die photo- 
_graphische Platte langsam vorbeibewegt. Die Gleitvorrichtung fiir die 
 Kassette (Plattengréfe 13.18 cm) und der Spalt (Breite verstellbar, 
grébte Breite etwa 1mm) sind zu einem Metallrahmen vereinigt, der 
gleichzeitig nach Offnung der Kassette die Platte vor Fremdbelichtung 
- schiitzt. 
Die gleichmafige Bewegung der Platte erfolgt von unten nach 
oben durch Zug mittels einer diinnen Kupferlitze. Diese ist mit einem 
' Ende an der Kassette befestigt und einmal um eine von einem Elekro- 
motor langsam bewegte Trommel geschlungen; am anderen Ende be- 
findet sich ein freihdngendes Gegengewicht. Zur Zeitregistrierung diente 
eine Stimmgabel (n = 128) oder das Uhrwerk eines Weckers mit ver 
-kleinerter Unruhe (Schwingungsdauer +/,, Sek.). 
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Da fiir die Messung des Stromyerlauts ganz kurze Zeit nach Sehlab 
der Belichtung die Wechselspannungsmethode zur Vertiigung stand, warde a 
aut die recht miihsame Korrektion der erhaltenen Photogramme beziiglich “ij 
Triigheit des Fadens und Dimptung *) verzichtet. 

Fir die Anregung dieser Arbeit und die mir bei der Austithrung 
orteilten niitzlichen Ratschliige sage ich Herrn Prof. Dr. R. Pohl wud 
Horm Prof, Dr. B. Gudden meinen herzlichen Dank, 


Gottingen, L Physikalisches Institut der Universitit, Mai 1925. 


1) W, Binthoven, Ann, d. Phys. 21, 488, 665, 1906. 
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Widerstandsanderungen 
eines Platin- und eines Fisendrahtes im Hochvakuum 
; in Abhangigkeit von der Gasbeladung. 


Von Hans Kleine in Wien, « 


Mit fiinf Abbildungen. (Hingegangen am 14, April 1925.) 


Es wurden die Widerstandsinderungen eines We (Vorversuche) und eines Pt 
Drabtes (Hauptversuche) in Abhingigkeit von Anderungen der Gasheladung im 
Hochvakuum und in Atmosphire untersucht, Bei dem WeDraht waren Wider- 
standsinderungen durch blofe Drnckinderungen an erreichen, bei Pt nur durch 
Gltthen des Drahtes im Hochvaknum bei Vermeiden einer Gasabgabe der Glaswinde, 
In beiden Fallen nahm der Widerstand bei Gasabgabe des Drahtes ab und bei 
Gasaninahme (infolge Absorption) wieder su, Viner Widerstandsinderung von 
1.1074 Ohm entaprachen jeweils gleiche Anderungen der Gasheladung und zwar 
1 um 5.10~4 Volumenteile beim Kee und um 2,10°% Volumenteile beim Pt-Draht, 
Die gesamte Widerstandsinderung des Pt-Drahtes betrug nach 1200 Minuten Ge- 
gamtylihdauer rund 12 Proz, 


Einleitung. Wenige Gebiete in der Physik sind experimentell 
so eingehend untersucht worden wie das der elektrischen Leitfahigkeit 
) metallischer Leiter. Jedoch ist die Anzahl der Arheiten, die den Wintlug 
er Gasheladung anf den Widerstand untersuchen, sebr gering, Man 
findet wohl im Rahmen anderer Untersuchungen 6fters cine Bemerkung 
liber eine Widerstandsanderung, die einem Wechsel der Gasheladung zu- 
weschrieben wird, doch fehlen systematische Untersuchungen. Dies liegt 
mum Teil in den noch heute’ bestehenden Schwierigkeiten, eine Gas- 
ubsorption ihrer Grobe nach festzustellen, Ke finden sich aus diesem 
| Grande in der alteren Literatur nur Angaben tiber Untersuchungen der 
iderstandsinderungen des Palladiums, das bekanntlich grofe Mengen 
asserstoff absorbiert. 

An derartige Untersuchungen von Knott") und Krackau’) an- 
i <ntipfend, fand Fischer’) die Resultate seiner Vorganger bestatigt, indem 
lr bis zum Sattigungszustande der Palladinmwasserstofflosung eine lineare 
)Widerstandszunahme feststellte, der bei Kntzichung des absorbierten 
asserstoffes durch elektrolytische Bindung an Sanerstoff eine gleiche 
iderstandsabnahme entsprach. 

Die Fortachritte in der Hochvakuumtechnik ermoglichten eine weit- 


1) Knott, Proc. Roy, Soc. Edinb, 12, 181, 1884, u. 14, 171, 1884. 
2) Krackau, ZS. f. phys, Chem. 17, 689, 1695. 
%) Fischer, Ann, d. Phys. 21, 503, 1906. 
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auch Metalle in den Kreis der Untersuchungen einbezogen werden, bei 
denen der Einfluf der Gasbeladung infolge ibrer im gewohnlichen Zu- 
stande geringen Absorptionsfihigkeit nicht festgestellt werden konnte. 
Jedoch beeinflussen hier die experimentellen Schwierigkeiten des Hoch- 
vakuums in starkem Mage die Ausdeutung der erhaltenen Resultate. So 
echlosséa ab) vw. Pirani und A. R. Meyer?) aus dem Umstand, daf es 
ihnen nicht gelang, bei einem Platindraht die nach Absorption von Wasser- 
stoff gefundene Widerstandserhéhung durch Glithen in einem geschlossenen 
Hochvakuumraum riickgiingig zu machen, daB diese Widerstandserhéhung 
durch Verunreinigungen infolge der Wasserstoffabsorption hervorgerufen 
sei. Bei Glithen eines reinen Eisendrahtes in einem Vakuum von 
10—-3mm Hg erhielt A. R. Meyer 2) nach 100 Stunden eine Abnahme des 
Widerstandes, die er der Abgabe absorbierter Gase zuschreibt. Auch in 
einer eingehenden Untersuchung iiber den Einflu8 der Gasbeladung bei 
Kohlenfiden findet K. Siebel *) bei Entgasung eine Widerstandsabnahme » 
und bei Gasabsorption eine Widerstandszunahme. 

Im Gegensatz zu den bisher angefiihrten Autoren gelangt R. Suhr- 
mann‘) zu dem Resultat, da bei Platin eme Entgasung zu emer Er- 
hohung des Widerstandes fiihrt Bey: | 

Aufbau der Apparatur. Die vorliegenden Untersuchungen be- 
zweckten zunichst eine rein qualitative Feststellung des Zusammenhanges 
zwischen der Gasbeladung eines Metalles und seiner elektrischen Leit-— 
fihigkeit. Bei dem grofen und meistens unkontrollierbaren Einflub der 
Gasabgabe eines jeden Kérpers im Hochvakuum wurden simtliche etwaige 
Gasquellen wie Hahne, Schliffe, Innenelektroden u. a. vermieden. Aufer- 
dem wurde durch méglichst einfachen und zusammengedrangten Auibau 


) 
der Hochvakuumanlage eine sehr grobe Pumpgeschwindigkeit des als, 


Hochvakuumpumpe dienenden Quarzpumpenaggregats von Hantf und 
A f 
Buest erreicht. Als Vorvakuum wurde eine 8-Literflasche benutzt, die! 
durch eine Olstiefelpympe auf 2 bis 3mm Hg ausgepumpt werden 


miibte. 


1) y. Pirani und A. R. Meyer, ZS. {. Blektrochem. 17, 908, 1911. 

2) A. R. Meyer, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 680, 1911. 

3) K. Siebel, ZS. f. Phys. 4, 228, 1921. 

4) R. Suhrmann, ZS. f. Phys. 29, 1, 1923. 

5) Die von Suhrmann im ersten Teil seiner Entgasungsperioden beobachtete 
Widerstandserhohungen lieSen sich nach Erfahrungen vorliegender Arbeit dure 
Gasbeladung infolge starkerer Gasabgabe der wenig entgasten Apparatur erklare 

6) Die Arbeit von Janitzky, ZS. £. Phys. 81, 277, 1925, die nach Ferti 
stellung vorliegender Untersuchungen erschien, gestattet dem Verfasser vorliegend 
Arbeit noch keine endgiiltigen Schliisse. 
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Druckmessungen erfolgten durch ein MacLeod mit einem Meb- 
bereich von 1.10—3 bis 6.10—-®mm Hg. Niedrigere Drucke wurden in 
bekannter Weise aus der Gréfe des in der MeBkapillare hingenbleibenden 
Quecksilberfadens geschiitzt. 

Ein Quecksilberbarometerverschlu$ ermbglichte einen Abschlub des 
Hochvakuumraumes gegen das Pumpenaggregat. Zum Ausfrieren der 
Quecksilberdimpfe diente ein in die Apparatur eingebautes Ausfriergefab, 
das 73,5 cm? fliissige Luft fafte, die durch das Hochvakuum der Apparatur 
wiirmeisoliert war. Unterhalb des AustriergefiiBes war der zu unter- 
suchende Draht axial in eime Réhre von 16cm Linge und 32mm 
Durchmesser eingespannt. Die verschmolzenen Glasverbindungen des 
Hochvakuumraumes hatten eine lichte Weite yon 17 mm. 

Fiir die Widerstandsmessungen wurde die W heatstonsche Briicken- 

schaltung benutzt. Jeder Zweig des Mefdrahtes der Briicke konnte um 
1m verlingert werden. Die Verbindungen innerhalb der Widerstands- 
schaltung bestanden aus 3mm starken Kupferdriihten, bzw. aus den 
massiven Messingbalken der Briicke. Zur Verbindung der Platindraht- 
einschmelzstellen des jeweils untersuchten Drahtes in der Versuchsréhre 
mit diesen Kupferdrihten mufSten aus technischen Griinden diinnere 
Kupferdrihte von 0,5 mm Durchmesser und etwa 12cm Linge verwandt 
werden, die mit den Platindriihten verschweift und an die dicken Kupfer- 
driihte gelétet waren. Wiahrend der Widerstandsmessungen befand sich 
die Versuchsréhre in einem Olbad von reinstem Transformatorenél, dessen 
Temperatur an einem Thermometer mit +/,,? C-Teilung abgelesen wurde. 
) Die Entgasung der Glasteile des Hochvakuumraumes bis auf die 
_ Versuchsrihre!) erfolgte nach einem von M. A. Schirmann?) aus- 
_ gebildeten Verfahren durch Ionenbombardement mit Hilfe auberhalb 
a angelegter hoher Spannungen (Entgasung durch elektrodenlose Entladung). 
‘Benutzt wurde hierzu ein Klingelfubinduktor mit einer parallel ge- 
~schalteten Funkenstrecke von 15 mm. 
Die Versuchsréhre wurde zur Entgasung durch einen Ofen aus zwei 
 paraboloidischen Kupferblechen erhitzt, in deren Brennachsen sich die 
Heizspiralen befanden. Die dadurch erreichte Erwirmung der Glaswande 
betrug 400 bis 450° C. 

Gasbeladung des Drahtes und der Glaswinde. Bei dem im 
-Laufe der vorliegenden Arbeit wie auch bei allen Hochvakuumunter- 
suchungen auftretenden Einflu8 der Gasabgabe etwaiger Gasquellen sollen 


1) Wegen etwaiger Zerstiubungsgefahr des Drahtes. 
2) M. A. Schirmann, Phys. ZS. 25, 631, 1924. 
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muniichst die Bedingungen fiir das Zustandekommen einer Anderung der 
Gasbeladung eines festen Kérpers und besonders eines Metalldrahtes 
festgestellt werden. 

Als Gasquellen kamen bei der gegebenen Anordnung der Apparatur 
aufer dem Draht hauptsichlich die Glaswande in Betracht. Bei diesen 
sind es vor allem an der Oberfliche befindliche adsorbierte*) Gas- 
mengen, die bei Erwiirmen der Glaswiinde oder auch bei bloSem Evakuieren 
abgegeben werden. Vorerwiihnte Entgasungsmethode der elektrodenlosen 
Entladung erwies sich als tiberaus wirksam. 

Bei einem gasbeladenen Draht hat man vor allem zwei Gasmengen 
vu unterscheiden: die an seiner Oberfliche sich befindende adsorbierte 
und die innerhalb seines molekularen Gefiiges geléste absorbierte. 

Fiir die Bindung der adsorbierten Gasschichten hat Langmuir?) 
das Vorhandensein freier Valenzen an der Oberfliche angenommen. Die 
absorbierten Gasmengen bilden mit den Metallen wahre Liésungen®). 

zwischen beiden Gasmengen besteht fiir gewéhnlich ein Gleich- 
vewicht. Wird nun durch eine der oben beim Glas beschriebenen Még- 


lichkeiten die adsorbierte Schicht auch am Draht verringert, so mlssen” 


* 


bis zur Wiederherstellung des Gleichgewichtes Teile der absorbierten _ 


Gasmengen an die Oberfliche diffundieren. Daher kann z. B. im Hoch- 


vakuum eine Entgasung auch der imneren Schichten des Metalls ohne- 


Erhitzen des Drahtes eintreten ‘). Andererseits werden jedoch nunmehr 
aut die Drahtobertliche treffende Gasmolekeln nicht mehr in ihrer Gesamt- 


heit zuriickprallen, sondern zum Teil festgehalten werden. Eine Zu- 


nahme der Gasbeladung des Drahtes wird auch im Hochvakuum dann — 
‘erfolgen, wenn die Anzahl der von der Drahtoberfliche festgehal- 


tenen und gegebenenfalls in den Draht diffundierenden Gasatome 


ays tt 12 a9 Pea ¥ 7 en ‘ x . ont . a. . 
erdfber ist als die aus ihm herausdiffundierenden und an der Oberfliche 


verdamptenden, ' 
’ 
Da die Glaswinde verhiiltnismibig groBe Gasmengen abgeben, ist 


immer mit der Méglichkeit der Zunahme der Gasbeladung des Drahtes 


1) Vel. Langmuir, Chem. Zentralbl. 1919, 1, 900. 

2) lee. 

3) Die Bindung der absorbierten Gasmolekel im inneren Gefiige des Metalls 
kénnte man sich anschlieBend an die Vorstellung Langmuirs fiir die Bindung 
adsorbierter Gasschichten vielleicht durch Valenzkrifte der inneren Metallatome 
vorstellen, die in diesem Falle mit den Kohisionskriiften des Metalls identisch 
wiren. Der auf Grand neuerer Beobachtungen angenommene dissoziierte Zustand 
der absorbierten Gasmolekel macht diese Art der Bindung noch wahrscheinlicher. 


4) Vgl. Sende und Simon, Ann. d. Phys. 65, 697, 1921; Hodgson, Phys. 
ZS, 18, 595, 1912. 
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zu rechnen. Es mufte daher die Gasabgabe der Apparaturwinde auf ein 
Minimum zuriickgetiihrt werden. 

Die Entgasung der Glaswinde wurde derart vorgenommen, dafi die Ver- 
suchsréhre durch den oben beschriebenen Ofen aut etwa 400 bis 450° C er- 
wirmt wurde. Der iibrige Teil der Apparatur wurde durch lonenbombar- 
dement entgast, da sich ein Erwirmen mit einer Gasflamme als nicht wirksam 
genug erwies und vor allem bei der Gasfalle, deren verhiltnismifig groBe 
Oberflache als stirkste Gasquelle in Frage kam, wegen Sprunggefahr nicht 
anwendbar war. Auf diese Weise lief sich die Gasabgabe der Glaswiinde 
sehr weit herabsetzen; eine vollstiindige Entgasung war jedoch micht 


moglich. 

Darum wurde bei Beginn der Vorversuche mit dem Eisendraht von 
einer weiteren Entgasung der Apparatur abgesehen. Bei der Bewertung 
der Widerstandsinderungen mubte daher die Méghchkeit einer Gasabgabe 
der Glaswinde in Betracht gezogen werden. Aus dem Umstand, da 
die Pumpe in tieferen Druckbereichen einen ziemlich konstanten Druck 
vaufrecht erhielt, wurde aus der konstanten Sauggeschwindigkeit der 
‘Pumpe geschlossen, daS die Glaswiinde innerhalb eines nicht zu grofen 
‘Druckintervalles in der Zeiteinheit gleiche Gasmengen abgaben. 

! Bei der Entgasung des Platindrahtes wurde versucht, weitgehendst 
den Einflu8 der von den Glaswinden abgegebenen Gasreste auszuschalten. 
Vor allem fand eine griindliche Entgasung der Glasapparatur statt, bei 
ler die Versuchsréhre zunichst vier Stunden auf eme Temperatur von 
twa 200 bis 300°C erwirmt wurde und sodann elf Stunden lang auf etwa 
£00 bis 450° C. Das Funkeninduktorium wurde zehnmal je 1,5 bis 2,5 Mi- 
auten, insgesamt 20 Minuten, zur elektrodenlosen Entgasung in Betrieb 
Fcesetzt. Die Gasabgabe war wiederum sehr stark. Von einer weiteren 
| Intgasung wurde erst dann Abstand genommen, als die Pumpe trotz 
eibehaltens einer Temperatur von 450°C fiir die Versuchsréhre einen 
ruck aufrecht erhielt, der durch Hingenbleiben eines 5 mm langen Queck- 
Pilberfadens in der MeSkapillare des eingangs angegebenen MacLeods 
ekennzeichnet war. Vor den einzelnen Entgasungsperioden wurde jedes- 
val die Versuchsréhre wiederum auf 400°C erwiirmt, und diese Tempe- 
‘atur wahrend des Ausgliihens des Drahtes beibehalten. Es war zu 
-rwarten, daB bei dieser Temperatur nur ganz geringe Spuren der von 
em Draht austretenden Gase von den Glaswanden adsorbiert und im 
alten Zustand wihrend der Widerstandsmessungen diese adsorbierten 
ase nicht abgegeben wiirden. AuSerdem blieb wahrend der gesamten 
_ntgasungsperioden der Hochvakuumteil stindig mit der Pumpe verbunden, 
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| | 
nur in einigen wenigen Fallen wurde fiir kurze Zeiten zur Beobachtung ; 
der Gasabgabe des Drahtes der Barometerverschlu8 geschlossen. Auf | 
diese Weise gelang es, mit Ausnahme der Entgasungsperioden, dauernd 
Drucke aufrechtzuerhalten, die durch 7 bis 12mm Hingenbleiben des | 
Quecksilberfadens charakterisiert waren, also in die GréSenordnung von 
10—° bis 10—19mm Hg fallen diriten. 

Vorversuche tiber Widerstandsanderungen eines Eisen- 
drahtes. Die ersten zunichst als Vorversuche gedachten Untersuchungen 
aber die Widerstandsinderungen fanden an einem gewohnlichen Eisen- 
draht statt. Gewahlt wurde ein Draht von 16cm Lange und 0,24mm 
Durchmesser. Die Versuche galten vor allem der Feststellung, ob be- 
reits durch alleinigen Aufenthalt im extremen Vakuum eine meSbare 
Anderung des Widerstandes eintreten wiirde, da in diesem Falle starkere 
Strukturiinderungen, wie sie beim Ausgliihen des Drahtes auftreten kénnen, 
ausgeschlossen waren. Die Verwendimg des Olbades sicherte fir die 
einzelnen Mefserien jeweils konstante Temperaturen. Auftretende An- 
derungen des Widerstandes konnten daher nur auf Anderungen der Gas- 
beladung zuriickzufiihren sein *). Im iibrigen mute der Hauptwert fir 
die Beurteilung der Art der Widerstandsinderungen auf eine méglichst 
genaue Kontrolle der gréBeren oder geringeren Wahrscheinlichkeit emer 


Absorption gelegt werden. 

Nach Bestimmung des Anfangswiderstandes wurde zunichst von 
Atmosphire bis 2mm Hg abteilungsweise (innerhalb 140 Stunden) und — 
dann rasch bis in den Bereich des Hochvakuums evakuiert. In den 
-einzelnen Druckbereichen erfolgten in nicht zu grofen Zeitintervallen | 
Widerstandsmessungen *). 

Nach emem Aufenthalt von 20 Stunden im Hochvakuum, wihrend 
welchem der Abschlu8 des Hochvakuumraumes durch den BV Druck 
anderungen mit den Widerstandsaénderungen zu vergleichen gestattete, 
wurde dann langsam getrocknete Luft in die Apparatur gelassen. 


1) Im Lanufe der weiteren Untersuchungen wurde eine minimale Erhohur 
des Widerstandes unter dem Einflu8 des Lichtes festgestellt, sobald der Druck 
der Apparatur niedriger war als 8mm Hg. Die wesentlichen Resultate der Ar' 
werden jedoch durch diese Erscheinung nicht berihrt. 

2) Die Bestimmung eines Widerstandwertes erfolgte als Mittelwert aus 
Einzelmessungen. Wie Vergleichsmessungen an Priizessionswiderstanden zeig 
lagen die Fehlergrenzen eines derart bestimmten Wertes innerhalb 0,01 und 0,03 Pre 
Schwankungen des Widerstandes wahrend einer solchen 6 bis 7 Minuten dauern 
MeBserie. die vor allem beim Fe-Draht auftraten, konnten in den Resultaten n 
bertcksichtigt werden. 
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Der Widerstand hatte zwischen dem ersten Kvyakuieren und 
dem Wiedererreichen von Atmosphire (340 Stunden) standig zugenommen. 
(Fig. 1. Die Unstetigkeiten im Verlauf der Druckkurve kennzeichnen die 
Zeitpunkte des Lufteinlassens.) Die Widerstandszunahme in der Zeit- 
einheit erfolgte um so schneller, je gréfer der Druck, also auch die 
Méglichkeit einer Gasabsorption war. Die Abweichungen von diesem 
allgemeinen Verlauf der Widerstandskurve sind allerdings noch sehr grob. 
Dies diirfte auf eine unregelmifige Anderung der Gasbeladung infolge 


ihrer noch inhomogenen Zusammensetzung zuriickzufiihren sein. 
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Die Apparatur blieb unter Atmosphére mehrere Tage stehen. In 
ieser Zeit erfolgte eine weitere, in ihrer Abhingigkeit von der Zeit 
neare Widerstandszunahme. 

Sodann wurde neuerdings evakuiert. Die Dauer der Beobachtungs- 
“it fiir das Hochvakuum wurde nunmehr auf etwa 300 Stunden aus- 
edehnt. Wahrend und besonders gegen Ende dieses zweiten Aufent- 
ltes des Drahtes im Hochvakuum zeigte sich bereits eine gréBere 
ialitative RegelmiBigkeit der Widerstandsinderungen. 

Nach Einlassen von Luft bis zum Atmosphiarendruck nahm der 
_ iderstand wieder zu, behielt dann aber wahrend 100 Stunden Beobach- 
| ngszeit einen konstanten Wert. Als ein Ausgleich des in der Apparatur 
rrschenden Druckes mit dem inzwischen gemaéf dem Barometerstand 
vshten AuSendruck erfolgte, trat eine erneute Widerstandszunahme 
1 (vgl. S. 399). 

Bei erneutem Evakuieren blieb der Widerstand nahezu konstant. Nur 
rch starkes Evakuieren wurde im extremen Hochvakuum eine geringe 
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Widerstandsabnahme erreicht. Nach Abschlu8 des Hochvakuumraumes 


durch den BV ging der Widerstand stets wieder auf den konstanten 


Wert zuriick. 

Dabei wurde versucht, durch Erwarmen des Olbades zu einer Be- 
stimmung des Temperaturkoeffizienten zu gelangen. Da die tibrigen 
Versuchsbedingungen — hierbei unverindert blieben, miissen die Ab- 
weichungen vom linearen Verlauf der Widerstandskurve mit der Temperatur 
yor allem wohl aut Anderungen der Gasbeladung zuriickzufiihren sei 

Im weiteren Verlauf wurde getrockneter Wasserstoft in die evakuierte 
Apparatur eingelassen und sodann wieder hochevakuiert. 

Eindeutiger als aus dem Gesamtverlauf der Widerstandsanderungen 
war der Einfluf der wechselnden Gasbeladung aus den Einzelresultaten 
festzustellen. So zeigt Fig. 2 den Verlauf einer Widerstandsinderung 
mit den Druckinderungen, wobei der Hochvakuumraum abgeschlossen | 
gehalten wurde. Die Druckinderungen erfolgten beim Fehlen jeder | 
weiteren ,Gasquelle* oder ,Senke* auber der Apparatur und dem Draht | 


durch die von diesen abgegebenen bzw. aufgenommenen Gasmengen. — 
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, Da, wie frither gezeigt, die Gasabgabe der Apparatur in nicht allzu eroBen 
Druckintervallen pro Zeiteinheit konstant ist, mtissen Abweichungen von 
dem linearen Verlauf der Druckkurve durch die Gasabgabe bzw. Auf- 
nahme des Drahtes bedingt sein. Und zwar muf im ersteren Falle der 
Anstieg der Kurve steiler erfolgen, wiihrend im letzteren Falle ein 
weniger steiler Verlauf zu erwarten ist. é 

Wie die Widerstandskurve in Fig. 2 tatsichlich zeigt, nimmt im den 
Fallen eines relativ steileren Druckanstieges der Widerstand ab, in den 
Fallen emer Gasaufnahme zu. 

Da aus siimtlichen Beobachtungen sowohl beim Fe-Draht wie auch 
spiiter beim Pt-Draht zu schliefen war, daf die Widerstandsanderungen 
linear mit den Anderungen der Gasbeladung erfolgten, so wurde aus den 


. 
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verschiedenen Widerstandsinderungen unter Annahme in der Zeiteinheit 
gleicher Gasabgabe der Apparatur die fiir ee Widerstandsiinderung von 
)1.10—-4 Ohm notwendige Anderung der Gasbeladung des Drahtes 
bestimmt. 

Bei einem Volumen des abgeschlossenen Hochvakuumraumes von 
1000 cm? und einer Gesamtoberfliche seiner Glaswinde yon 2400 cm? 
gaben in dem in Fig. 2 dargestellten Falle die Glaswiinde pro Minute 
540 cm® (bezogen auf p= 10—5mm Hg) ab. Fiir eine positive oder nega- 
tive Widerstandsinderung von 1.10-4Ohm muSte der Draht 260 cm3 
(p = 10->mm Hg) aufnehmen oder abgeben. Bei einem Drahtvolumen 
von 7,24mm* entsprechen diese Gasmengen dem rund 5.10—4fachen 
Drahtvolumen, umgerechnet auf Atmosphiirendruck. 

Spatere Vergleiche der Druckaénderungen mit den Widerstands- 
‘nderungen bei abgeschlossenem Hochvakuumraum ergaben unter Zu- 
srundelegen der fiir die Veriinderung der Gasbeladung des Drahtes an- 


gegebenen Werte stets gute Ubereinstimmung mit der zu erwartenden 
IFasabgabe der Glaswiinde. | 

In Ubereinstimmung mit der Widerstandsabnahme bei Gasabgabe 
nahm der Widerstand des Drahtes stindig ab, sobald die Hochvakuum- 
cumpe in Tatigkeit war, und Drucke von ungefaihr 107 bis 10-9 mm Hg 
orreicht wurden. Diese Widerstandsabnahmen erfolgten auBerst langsam 
ind in linearer Abhingigkeit von der Zeit. 
Umgekehrt lef sich in Atmosphire auch durch geringe Uberdrucke 
junahme des Widerstandes erzielen ‘). 

Die Widerstandsinderungen des Platindrahtes. Nach Ab- 
}ruch der Versuche an dem Eisendraht wurde zur Untersuchung an einem 
raht von reinem Platin tibergegangen. Die Anordnung in der Versuchs- 
/ohre war die gleiche wie beim Kisendraht: vorteilhafterweise konnte der 
Yraht nunmehr unvermittelt in die Glaswiinde eingeschmolzen werden. 
ie Lange des Drahtes betrug 17 cm, sein Durchmesser 0,2 mm. 

Der Gang der Untersuchungen gestaltete sich zuniichst analog dem 
eim Kisendraht. Jedoch waren die Widerstandsinderungen, die sich 


urch blofe Druckinderungen erzielen lieBen, so gering, da’ aus ihnen 


1) Die Bestimmungen des Temperaturkoeffizienten des Widerstandes erfolgten 
_. einem Temperaturbereich von 16 bis 459 C0. Wahrend die Messungen im Hoch- 
\kuum bei verschiedenen Drucken sowohl in Luft wie auch in Wasserstoff einen 
-cereinstimmenden Verlauf der Temperaturkurve mit einem Temperaturkoeffizienten 
1,23.10—4 ergaben, zeigten im Wasserstoff von Atmospharendruck die Widerstands- 
-erte wohl infolge der leichten Verinderlichkeit der Gasbeladung des untersuchten 
2-Drahtes eine unregelmafige Abhingigkeit von der Temperatur. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 27 
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nicht auf Gasbeladung geschlossen werden konnte. In Ubereinstimmung 
egelmabige Verhalten der Platinwiderstiande 


hiermit steht das bekannte r 
wankungen, sowie auch die gegentiber Eisen 


bei atmosphirischen Drucksch 
geringe Absorptionsfahigkeit des Platins fiir Wasserstoff *). 

GréSere Anderungen der Gasbeladung waren also nur durch Gliihen 
des Drahtes im Hochvakuum zu erreichen. Um jedoch die Widerstands- 
werte der einzelnen Entgasungszustiinde in moglichst einwandfreier Ab- 
hingigkeit von den Gasabgaben innerhalb der einzelnen Entgasungs- 
perioden vergleichen zu kénnen, mubte vor allem vermieden werden, 
daS durch die Moglichkeit einer Gasabsorption nach der Entgasung die 
Gasabgabe zum Teil wieder riickgingig gemacht wurde. Da mit dieser 
Méglichkeit aber nach den Untersuchungen am Eisendraht stets zu rechnen 
war, solange die Glaswiinde auch nur minimale Gasreste abgaben, multe — 
vor allem dafiir gesorgt werden, dai die Glaswinde soweit als méglich 
entgast waren. 

Die Art der Entgasung der Glasapparatur wurde schon friiher an-_ 
gegeben. Mit dem Beginn der Entgasung des Drahtes wurde jedesmal 
so lange gewartet, bis trotz der Erwiirmung der Versuchsréhre aut etwa 
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450°C die Pumpe einen Druck von ungefahr 10-7 bis 10-9 mm Hg aut 
recht erhielt. Durch die standige Erwarmung der Versuchsréhre wahren 
jeder einzelnen Entgasungsperiode von mehrstiindiger Dauer, sowie dure 
die nahezu 10 Tage wahrende Tatigkeit der Hochvakuumpumpe, wurde 
die Glaswinde der Apparatur dauernd starker nachentgast. 

Die Bedeutung des Einflusses der Gasabgabe der etwaigen Gasquelle 
zeigte sich sofort, als in der Umgebung des Drahtes eme verhiiltnismabi 
schwache Anreicherung von Gasmolekel stattfand. Wahrend der Wide 
stand mit steigender Gesamtdauer der zur Entgasung dienenden Einze 
gliihungen, wie auch im kalten Zustande unter der Einwirkung der Hoe 
vakuumpumpe stetig abgenommen hatte, blieb er nach der Entgasun 
periode 6 konstant bzw. nahm zu, als die Glaswande der Versuchsr6 


1) Sieverts, ZS. f. phys. Chem. 60, 129, 1907. 
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bei Bestimmung des Temperaturkoeffizienten gréfere Gasmengen abgaben. 
Wie aus Tabelle 11) und insbesondere aus Fig. 3 ersichtlich ist, trat eime 
weitere Zunahme des Widerstandes ein, als zum Ausfrieren der Queck- 
silberdimpfe fliissige Luft in das Ausfriergefa8 gebracht und durch die 
starke Temperaturerniedrigung die Strémungsgeschwindigkeit der Gas- 
molekel vermindert wurde. 


anil dens 
Beecchhung pricnenes | 
ezeichnung der Bier in Lange des in i} 
Widerstands- coe a Bear are Woo || Bemerkungen 
. angenbleibend. 
Messung Hig-Fadens | 
a = —— 
EZ 6 1h 25m 7 mm | 0,8673 
XXV 1 10 03 10 0,8645 || 
meet a 15. 44 BI 0,8646 | Messung es 
XXVI 1 17 35 7 | 0,8647 ||) Messung des TK bei Aus- 
+ LO D7 9 0,8644 ||{ frieren der Hg-Daimpfe 
XXVII 2 80 05 8 0,8652 || Nach Messung 2 BV aut 
3 34 43 10 0,8662 | 1 Stunde geschlossen 
BYVieeda)  e4ou lO a | 0,8628 || 
| | | 


Ebenso trat eine Widerstandserhéhung ein, als nach Verdampfen der 
fliissigen Luft von den Glaswiinden des Ausfriergefifes die bei der vor- 
hergegangenen Temperaturerniedrigung stirker gebundenen Gasmolekeln 
wieder abgegeben wurden. Auch als zwischen den Widerstandsmessungen 
XXVII 2 und 3 zur Festellung der Gasabgabe der Glaswinde der Hoch- 
vakuumraum wihrend einer Stunde abgeschlossen wurde, hatte der Wider- 
stand verhiltnismifig stark zugenommen. Aus den ganzen angefiihrten 
Resultaten ist klar ersichtlich, dali die Widerstandszunahmen nur indirekt 
-yom Druck, mehr von den in der Nihe befindlichen Gasquellen abhingig 
sind, d.h. aber von der gréSeren Wahrscheinlichkeit einer Zunahme der 


»xasbeladung des Drahtes. 

Fir die an und fiir sich schon unwahrscheinliche Annahme eines 
‘“influsses der Quecksilberdiampfe auf den Platindraht konnte bei Aus- 
“rieren der Dampfe durch fliissige Luft keinerlei Bestitigung gefunden 
'verden. Wie die Widerstandswerte XXVI 1 und 4 in Tabelle 1 und 
ie Widerstandsinderungen in Fig. 3 zwischen A und D zeigen, erfolgen 


1) Die Widerstandsmessungen erfolgten in der in Tabelle 1 angefiihrten Reihen- 
ge nach einer in Reihe 2 angegebenen Anzahl von Stunden nach Beendigung 
‘er EP 6. Zwischen den Messungen XXV 1 u. 14, XXVI 1 u. 4 liegen Widerstands- 
estimmungen bei erhéhten Temperaturen. Die Bestimmung des Widerstandswertes 
Z7 erfolgte 1h 10m nach Beendigung der EP 7. Bei Abschluf des BV nach 
Jiderstandsmessung XXVII 2 ging der Druck nach einer Stunde von 11mm auf 
mm Hangenbleiben des Quecksilberfadens zuriick. 


Zi 
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auch in diesem Falle die Anderungen nur in Abhingigkeit von der jeweils 
vorliegenden Wahrscheinlichkeit einer Gasabgabe oder -auinahme des 
Drahtes. 

Schwieriger muBte es sein, den Binflu8 der Anderung der Gas- 
beladung ohne den Einfluf der von Suhrmann?) bei seinen Versuchen 
festgestellten Strukturanderungen festzustellen. Es wurde zunachst ver- 
sucht, die Méglichkeit ihres Auftretens zu verringern. In Ubereinstimmung 
mit dem von Suhrmann angegebenen Verfahren wurde vor Beginn der 
Entgasung der Platindraht mehrere Stunden in Wasserstoffatmosphire 
kontinuierlich bei schwacher Rotglut gegltht 2) Der Wasserstoit war 
sorgfaltig gereinigt und getrocknet. Auferdem wurde der Draht wahrend 
der Entgasung stets nur wenige Sekunden gegliiht und abkithlen gelassen 
(genaue Angaben in Tabelle 3). 

Zur Feststellung, ob die beobachtete Widerstandsabnahme in Ab- 
hangigkeit von der Glithdauer auf Strukturinderungen zuriickzufiihren ist, 
oder ob wie beim Eisendraht, so auch beim Platin der Abgabe einer be- 
stimmten Gasmenge ein und dieselbe Widerstandsinderung nach ver- 
schiedener Dauer der Gesamtglithzeit emer Entgasungsperiode entsprach, 
wurde innerhalb verschiedener Entgasungsperioden fir eine bestimmte 
Anzahl von Einzelgliihungen der Hochvakuumraum durch den Barometer- 
verschlu8 geschlossen. Aus den hierbei beobachteten Druckianderungen 
lieB sich die wihrend einer Minute Glihdauer abgegebene Gasmenge und, 
da der Druck wiihrend einer einzelnen Entgasungsperiode sich nur wenlg 
inderte, die wihrend der Gesamtgliihdauer dieser Periode ausgetriebenen 


Tabelle 2. 
eee 
Entgasungs- Abgegebene Gass Beobachtet wahrend eee Widen 
Periode menge pro Minute einer Gliihdauer von entspricht 
1 | 223.105 cm3 { re Bee 17,9 .10—5 em? 
2 | 95.6 s0Nda 17,0 | 
A 10,4 30.14 , 5,8 | 
9 12,1 SO rs 10,2 | 
1 2,0 12.12 , 3,7 
Mittel 14,5 — 10,9 


1) Suhrmann, l.c. 


2) Von einer weiteren Erwirmung mufte abgesehen werden, da zur 
reichung dieser Temperatur bereits eine Stromstiirke von 4,7 Amp. bendtigt wur' 


und bei weiterer Erhéhung der Stromstirke eine Gefahrdung der Binschmelzstell 
zu befiirchten war. 
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Gasvolumina bestimmen. Aus diesen und der Widerstandsinderung nach 
der betreffenden Periode wurde sodann die in der letzten Kolonne der 
Tabelle 2 angegebene Gasmenge (bezogen auf p= 760 mm Hg) ermittelt, 
der eine Widerstandsanderung von 1.10—4 Ohm entspricht. 

Innerhalb der ersten Entgasungsperioden war der beobachtete Druck- 
riickgang zum Teil auch durch eine Gasabgabe der Glaswinde erfolgt. 
Die aus ihm bestimmte Gasmenge multe also gréfSer sein, als die tatsich- 
lich vom Draht wihrend der Gliihungen abgegebene. Im Verlauf der 
spiteren Perioden war die Gasabgabe der Glaswiinde von verschwindendem 
Einflu8 gegentiber der Gasabgabe des Drahtes. Hingegen wird infolge 
des fortgeschrittenen Entgasungszustandes des Drahtes das Bestreben, im 
abgeschlossenem Hochvakuumraum vorhandene Gasreste zu absorbieren, 
stirker zur Geltung kommen’), und es muf eine wahrend der Dauer einer 
Glihung zu geringe Gasabgabe resultieren. 

Beriicksichtigt man die innerhalb dieser Fehlerméglichkeiten gute 
Ubereinstimmung der in Tabelle 2 angefiihrten Werte fiir die abgegebenen 
Gasmengen, sowie ‘die -auch schon oben erwihnte Ubereinstimmung der 
Widerstandszunahmen mit der gréSeren Wahrscheinlichkeit emer Zunahme 
der Gasbeladung, so gelangt man zu der Uberzeugung, daS auch beim 
Platindraht wie beim Eisendraht, bei dem Strukturanderungen -durch 
Unterlassen jeglichen Erhitzens vermieden wurden, die Widerstands- 
amderungen?) nur in Abhingigkeit von den Anderungen der Gasbeladung 
erfolgt sind, oder daS Strukturanderungen nur in unmittelbarer Abhangig- 
keit von den Anderungen der Gasbeladung erfolgen kénnen, wie auch 
M. A. Schirmann erwahnt hatte. 

Die fiir die Entgasung wichtigen Daten sind in der Tabelle 3 enthalten. 
Die Gliithdauer stellt hierbei analog der Gepflogenheit anderer Autoren die 
Summe der Einzelgliihdauer in Minuten dar.. Das Ein- und Ausschalten 
des Stromes geschah durch eine Kontaktuhr. Die angegebenen Drucke 
sind Mittelwerte aus Druckmessungen, die in Abstiinden von je 15 und 
spater je 30 Minuten wiihrend der einzelnen Entgasungsperioden vor- 
genommen ‘wurden. Wie jedoch schon erwihnt, weichen die verschiedenen 
Drucke einer Periode nicht allzusehr von diesen Mittelwerten ab. Die 


1) Simon, ZS. f. techn. Phys. 5, 221, 1924. 

2) Die Widerstandsiinderung hangt im allgemeinen von einer begrenzten Anzahl 
von Parametern ab, so von Gasbeladung, Strukturanderungen, Verunreinigungen U. a. 
Der Verfasser hat seiner Ansicht nach alle Anderungsméglichkeiten mit Ausnahme 
der Gasbeladung méglichst eliminiert, so daB die in Fig. 4 vorliegende Wider- 
-standsabhingigkeit von der Gliihdauer eine Funktion der fortschreitenden Entgasung 
allein darstellen diirfte. 
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Tabelle 3. 
Gesamtdauer der Dauer!) der Es . i 
EZ Binceloldheaten | Einzelglahungen Stromstarke Druck in mm Hg Woo in Ohm 
OP = ae | = — 0,9131 
1 | 45 Min. 15 Sek. 1,3. Amp. | 0,65.10—5 0,9075 
2 DON. | 14 “4 Is oy ee |. 1,84: 0,9000 
2, BO 14 = 1e5Se 1,65 0,8961 
4 10 14 _ 160 es 0,8 0,8872 
5 SO! uy 14 a LiGOu + ie 0,9 0,8810 
6 Sonu he 60, 5 0,7 0,8673 
of wie, 14 i 14608 2. 0,9 0,8628 
8 LOOP; 4a 158i =. 0,55 0,8489 
9 GWE. ie 1,8 * 0,5 0,8348 
10 164 , 14 ms its Bs 0,37 0,8256 
11 240 , 12 A ions) 0,20 0,8125 
12 COM Shoe EGS. 0,3 0,8082 
13 600. Hohe OZ 0,46 0,8071 
14 LOOM. S655, Moy: Sa as 0,28 0,8065 


Widerstandsmessungen erfolgten stets erst, nachdem der Draht vollstindig 
abgekiihlt war, bei Zimmertemperatur. Wiahrend dieser Messungen, sowie 


99200 Ohm= r035;—4—— 
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Fig. 4. 


1) Die Summe der Dauer einer Hinzelgliihung und der darauf folgenden Ab- 
kiihlung betrug stets 30 Sekunden. 
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iiberhaupt auberhalb der Entgasungsperioden, wurde ein Druck von etwa 
10-9 bis 10-19 mm Hg aufrechterhalten. 

Die in Tabelle 3 gemachten Druckangaben lassen bereits vier Ab- 
schnitte verschieden starker Gasabgabe erkennen. Diese Abschnitte treten 
auch deutlich in dem Verlauf der Widerstandskurve in Fig. 4 auf. Der 


Entgasungszustand 7 zeigt in- — gg799.aHm en 
sofern eine Abweichung, als — qg600 Map = 9120 Ohrn | Ll ages 
, A pore Ng . 
) aus den bei Tabelle 1 bereits 99800 . t : a 


angefiihrten Griinden eine er- 9? | he 


99300 | + 
99200 


neute Gasaufnahme des Drahtes 
stattgefunden hatte. Bei den 
EZ 13 und 14 war zwar durch 
Verktirzen der Einzelgliihdauer go AES HG I a 


9.9600 
bei lingerem Abktihlenlassen gos, 


— 


eee 202224 26 28 30 32 3¢ 36 38 40 42 44 “°C 


wahrend der Entgasung ein  ggya0 : 


stirkerer Druckriickgang er-  99300;— 


reicht worden; doch muB aus 99200; } 
denverhiltnismiSig schwachen %” wz 4 2% 2 30324 35 3840 
Widerstandsinderungen ge- 2% oe ELE 
schlossen werden, daB in ”” Ae meats = 
diesen Fallen die Gasabgabe ee Zs 


99500 
des Drahtes wiihrend der ein- adi 


zelnen Entgasungszeiten durch — g¢500 
das Vorliegen besonders giin- 9200 
< D 5 J neal 


|. 


stiger Absorptionsbedingungen O10) a 9g a sor ste 


wieder aufgehoben wurde’). Es Fig. 5. 

stellt nach dieser Auffassung der erreichte Entgasungszustand nicht die 
vollstindige Entgasung dar, sondern nur die mit den vorhandenen 
_ Mitteln erreichbare. 

Aus der gesamten Widerstandsinderung von rund 12 Proz. und der 
in Tabelle 2 ermittelten Gasmenge fiir eine Widerstandsiinderung von 
1.10-4 Ohm folgt, daS die durch den gesamten Entgasungsprozei aus 
dem Draht ausgetriebene Gasmenge das 20fache des Drahtvolumens © 
| betrigt. 
| Die Untersuchungen des Temperaturkoeffizienten des Widerstandes 
fanden innerhalb eines Temperaturbereiches von 16 bis 45°C statt. 


1) Auf dieser Tatsache beruht das Absorptionsmanometer von M.A.Schirmann 
(Phys. ZS. 25, 634, 1924). 
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Die hierbei notwendige Erwarmung des Olbades erfolgte durch eine elek- 
trische Glithlampe. Bei dieser Anordnung erfolgte sowohl der Temperatur- 
anstieg wie auch -abstieg so langsam (withrend mehrerer Stunden), dai 
eine fiir die Zwecke der vorliegenden Untersuchung geniigende Uberein- 
stimmung der Drahttemperatur mit der gemessenen Olbadtemperatur er- 
reicht wurde ’). 

Innerhalb des untersuchten Temperaturbereiches konnte eine Ab- 
hingigkeit des Temperaturkoeffizienten von geringen Anderungen der 
Gasheladung, die aus entsprechenden Widerstandsanderungen zu schhefen 
waren, nicht festgestellt werden (Fig. 5). Mit fortschreitender Entgasung 
nahm der Temperaturkoeffizient um etwa 10 Proz. zu. 


Zusammenfassung. Es wurden die Widerstandsinderungen eines 
Eisen- und eines Platindrahtes in der Abhingigkeit vom Gasgehalt im 
Hochvakuwm und in Atmosphiire untersucht. Bei beiden Metallen andert 
sich der Widerstand im gleichen Sine. Einer Gasabgabe entspricht 
eine Widerstandsabnahme, einer Gasaufnahme eine Widerstands- 
zunahme. 

Die Widerstandsianderungen erfolgen anscheinend in linearer Abhangig- 
keit von der Gasbeladung; und zwar entsprechen einer Widerstands- 
anderung von 1.10—4 Ohm beim untersuchten Eisendraht eme Anderung 


1) Die Bestimmung des Temperaturkoeffizienten war zunachst dadurch er-_ 
schwert, da8 von einem Unterdruck von 8mm Hg an die wahrend des Temperatur- | 
anstieges gemessenen Werte um so mehr von den zugehérigen Widerstandswerten, 
die bei dem Temperaturabstieg (ohne Lampe) gemessen wurden, abwichen, je. 
niedriger der erreichte Druck war. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit lief sich 
iiber diese Erscheinung folgendes feststellen: 

Unter Einwirkung des Lichtes der zur Erwirmung des Olbades benutztent 
Gliihlampe nimmt der Widerstand des untersuchten Platin- und wie schon erwahnt 
auch des Bisendrahtes zu. Dieser Zusatzwiderstand erreicht innerhalb 5 bis 8 Min. 
nach Einschalten der Lampe einen konstanten Wert, der als rein additive 
Gréfbe zu dem jeweils bestimmten Drahtwiderstand auftritt. Er ist innerhalb de: 
untersuchten Temperaturbereiches unabhangig von der Temperatur, abhangig abe 
von dem umgebenden Druck. Er erreicht eine meSbare Gréfe bei einem Druc 
von 8mm Hg, und wird umso gréfer, je héher das erreichte Vakuum wurde. (Fig. : 
zeigt deutlich die hierdurch bewirkte parallele Verschiebung der Widerstandskurve. 
Bei Verwendung eines elektrischen Tauchsieders zur Erwarmung des Olbades tr 
der Zusatzwiderstand nicht auf. Jedoch wurde von einer derartigen Erwarmu 
abgesehen, da in diesem Falle der Temperaturanstieg schwerer zu regulieren wa 
Auch konnte bei der konstanten GriBe dieses Zusatzwiderstandes sein Hinfl 
bei dem Vergleich der gefundenen Widerstandswerte gentigend beriicksichtigt werde 

Die eingehende Untersuchung und genaue Festlegung des Zustandekomme: 
des Zusatzwiderstandes muf einer spiteren Arbeit vorbehalten bleiben. 
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der Gasbeladung um 5.10~—4 Volumenteile, beim untersuchten Platindraht 
) um 2.10-2 Volumenteile, die volumetrisch bestimmt wurden. 
Der Widerstand des Platindrahtes nahm wihrend einer Gesamtgliih- 
dauer von 1200 Minuten um 12 Proz. in linearen Stufen ab. 
Beim Fe-Draht lieSen sich Widerstandsainderungen (durch Anderungen 
der Gasbeladung) bereits durch blofe Druckinderungen erzielen. Beim 
Pt-Draht, der vorher in Wasserstoff gegliiht war, waren Widerstands- 


anderungen (gréfere Gasabgaben) dagegen nur durch starkes Gliihen in 
einem weitgehendst entgasten Hochvakuumraum zu erreichen. 

Der Temperaturkoeftfizient des Platmdrahtes wurde m eimem Tem- 
| peraturbereich von 16 bis 45°C untersucht und lift daraus keine Schliisse 
auf den Eimflu$ der Gasbeladung zu. 


II. Physikalisches Institut der Universitit Wien, Marz 1925. 
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Uber die Gesamtstarke der 
von einem Zustande ausgehenden Absorptionslinien. 
Von W. Kuhn in Kopenhagen. 


(Bingegangen am 14. Mai 1925.) 


Unter Voraussetzung einer weitgehenden Giiltigkeit der Ansitze der klassischen 

Dispersionstheorie wird ein quantentheoretisches Summengesetz formuliert, wonach 

die Gesamtintensitit der von einem Absorptionsgebiet umfafiten Linien in Be- 

ziehung steht zu der Anzahl von Elektronen, welche mit der Gesamtheit der von 

ihnen wesentlich abhingigen Ubergangsprozesse mit dem genannten Absorptions- 
gebiet verkniipft sind. 


Es scheint eine gemeinsame Eigenschaft. aller Atome in allen 
stationiren Zustinden zu sein, daB Licht geeigneter Frequenz absorbiert 
werden kann. Diese Eigenschaft kann durch Einwirkung duberer Felder — 
modifiziert, aber niemals vernichtet werden. Man kann zur Vermutung 
gefiihrt werden, daS diesem Tatbestande eine exakte GesetzmaiBigkeit zu- 
grunde liegen kénnte. In dieser Note wird der Versuch gemacht, eine 
solche GesetzmiSigkeit niher zu formulieren. Die Betrachtung geht aus 
von den Ansiitzen der Dispersionstheorie und fuft auf der Annahme, dab 
diese Ansiitze fiir kurze Wellenliingen ein Resultat ergeben, das mit der — 
klassischen Streuungstheorie fiir Réntgenstrahlen in Ubereinstimmung steht. — 

Wir betrachten vorerst em Wasserstoffatom im Normalzustande (0). 
Durch Licht von der Frequenz v,, v,,..-v, kann das Atom iibergefiihrt 
werden in eine Reihe von Zustiinden hiherer Energie (€,, &)--- &), Wobel 
‘die Quantenzahlen, welche die Bewegungen des Elektrons charakterisieren, | 
eine Wertereihe durchlaufen. Wir nehmen an, .da8 unter Bestrahlung 
mit einer Frequenz v, die nicht mit eimer der Frequenzen 1,, V9,--- Vr nahe 
zusammenfillt, das schwingende Dipolmoment des Atoms im Anschlub 
an die klassische Dispersionstheorie dargestellt werden kann durch : 


(G} Dee Wl SR yi 9 


2 ee (1) 


wo $ und € die Amplituden des Dipolmoments und des Vektors des 
einfallenden Lichtes bedeuten und wo p; als die Zahl der Dispersions-| 
elektronen, die dem Uhbergange (0%) zugeordnet ist und die mit der 
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Zahl der Absorptionselektronen indentisch sein soll’), bezeichnet werden 
kann, Fiir Frequenzen v > vy, geht dieser Ausdruck iiber in: 
2 1 if 
a 
Gi An?m vy 
Nun ist die Zerstreuung, welche dem Streuvektor $ entspricht, bekannt- 


ylich gleich 


dt 7a. 3Ge 


Also ergibt sich fiir die Energie, die in der Zeiteinheit pro Atom zer- 
streut wird: 


Gsm (2%) @ @ 


Otis 7 m? 
Setzt man hierin S$) p; = 1, so erhilt man den von J. J. Thomson 


u 

‘hergeleiteten theoretischen Ausdruck, der in Versuchen iiber die Zer- 
streuung von Réntgenstrahlen eine so bedeutungsvolle Anwendung ge- 
‘funden hat und dessen allgemeine Giiltigkeit vom Gesichtspunkte der 
‘Quantentheorie wohl darin zu suchen ist, da im Réntgengebiet das 
Snergiequantum hy groB ist gegeniiber der Bindungsenergie der Elek- 
ronen im Atom. 

| Die Annahme, daf die Dispersionsformeln (1) wenigstens auf der - 
-surzwelligen Seite von v, und bis zu recht hohen Frequenzen v allgemein 
 ziiltig bleiben, fithrt also zu der Erwartung, daf Shi = 1 sei. Es ist 
uerbei wohl zu beachten, daf fiir die kontinuierliche Absorption jenseits 
ler Seriengrenze die Summe durch ein Integral zu ersetzen ist. Was 
‘len Vergleich mit der Erfahrung anbetrifft, so kann eime Priifung der 
‘summenbeziehung fiir Wasserstoff nicht angestellt werden, da_ ent- 
| prechende Absorptionsmessungen nicht vorhanden sind. 

In -gewissen Fallen, wie z. B. bei den neutralen Alkaliatomen, er- 
cheint es méglich, einen Teil des Absorptionsspektrums einer Gruppe von 
Tbergangsprozessen zuzuordnen, in der einerseits nur solche Prozesse vor- 
ommen, bei denen der Bewegungszustand nur eines einzigen Elektrons 


hdl 1) Vgl. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921, und R. Ladenburg und 
|. Reiche, Naturw. 11, 584, 1923. Nach den Ansiitzen dieser Verfasser sind die 
)irch (1) definierten p, mit den Hinsteinschen Ubergangswahrscheinlichkeiten 
id damit mit dem Betrage der Absorption innerhalb der Gebiete selektiver Ab- 
orption verkniipft durch die Beziehung: 


i 


me 1 


6 =D m hv 
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eine wesentliche Verinderung erfihrt, und in der andererseits auch im — 
wesentlichen alle Ubergangprozesse enthalten sind, fiir die der Bewegungs- 
zustand des betreffenden Elektrons mafgebend ist; in solchen Fallen liegt 
es nahe, wegen der Analogie zum Falle des Wasserstoffs fiir diesen Teil 
des Spektrums SS} pi = == 1 zu setzen’). 

Bisher wurden Atome im Normalzustande betrachtet. Ihrer Natur | 
nach miifte indessen die Begriindung des Summensatzes fir alle Zustiinde 
eines Atoms Giiltigkeit haben. Nur ist hier bei der Summation zu be- 
achten, daS man fiir Spektrallinien, die der Méglichkeit fiir Quantenspriinge 
nach niedrigeren Zustinden entsprechen, negative p-Werte einsetzen mu’). 
Man erhalt so fiir die Starke der Serienlinien und der kontinuierlichen 
Absorption in den einzelnen Zustiénden so viele Beziehungen wie stationare 


Zustinde vorhanden sind. 

Im Gebiete hoher Quantenzahlen kann der genannte Satz tiber die 
p-Summen direkt aufgefabt werden als Forderung des Korrespondenz- 
prinzips. Im Gebiete kleiner Quantenzahlen bezeichnet dann unsere Gesetz- | 
miibigkeit, falls die benutzten Dispersionsansitze sich bestitigen sollten, 
eine Verschirfung der Forderungen des Korrespondenzprinzips und weist | 
damit eine gewisse Verwandtschaft auf mit den von Ornstein und ~ 
Burger aufgestellten Forderungen iitber die Intensitét von Multiplett-— 
linien, die zu einer von Heisenberg®) formulierten Verschariung 7 
Korrespondenzprinzips Anla’ gegeben haben. 

Wihrend die letzteren Regeln sich auf die relativen Tntensitatem 
zusammenhiriger Spektrallinien beziehen, handelt es sich bei unserer | 


1) Der p-Wert ist fiir die beiden D-Linien in nicht leuchtendem Na-Dampf © 
mit Hilfe der magnetischen Rotationsdispersion von R. Minkowski gemessen — 
worden. (Vgl. R. Minkowski, Ann. d. Phys. 66, 206, 1921, und R. Laden- 
burg und R. Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 153, 1921.) Als Intensitat fiir die 
beiden D-Linien zusammen wird ein Wert von p—=1 angegeben. Falls das 

- eben formulierte Summengesetz richtig ist, so miiSte dieser Wert ein wenig 2u 
hoch liegen, da die folgenden Serienglieder und die kontinuierliche Absorption | 
bei der Garr eabilduse mitzurechnen sind. Was die kontinuierliche Absorption 
jenseits der Seriengrenze betrifft, so lift sich aus Messungen des Absorptions- | 
koeffizienten von G. R. Harrison (Phys. Rev. 24, 206, 1921) fiir den Fall des 
Na schlieBen, da8 | Pont wahrscheinlich etwa gleich 0,1 oder etwas kleiner sein 
diirfte; ein Beitrag von derselben GréSenordnung diirfte von den héheren Serien- 
gliedern zu erwarten sein. t 

2) H. A. Kramers, Nature 118, 673, 1924, in welcher Arbeit mit Riicksicht| 
auf ue Hinsteinsche negative Absorption eine allgemeine Theorie des Zusammen-| 


der Atome gegeben ist. Siehe aul H. A. Kramers und W. Heisenberg | 
ZS. f. Phys. 31, 681, 1925. + 
8) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 617 ff., 1925. 
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Summenbeziehung jedoch um einen Satz, der die Absolutwerte der Inten- 
sitaten betrifft und der die Berechnung dieser Werte erlauben diirfte, 
wenn die relativen Werte bekannt waren. 


Bei anderen Substanzen als Wasserstoff hat man im allgemeinen 
mit verschiedenen Gruppen von Elektronen zu rechnen. 

‘) Hier hingt die klassische Streuung bekanntlich davon ab, wie sich 
die Wellenliinge des einfallenden Lichtes zum Abstande der schwingenden 
Elektronen im Atom verhalt. Eine Formel wie (1) kann hier noch 
immer Giiltigkeit beanspruchen, wenn dieses Verhialtnis grof gegen Eins 
ist. In dem Falle, daB praktisch die ganze Absorption des Atoms 
Wellenliingen entspricht, bei denen diese Forderung erfiillt ist, hegt es 
daher nahe, die obige Betrachtung dermafSen zu erweitern, dafi man S) p; 
gleich der Anzahl m der Elektronen im Atom setzt. Falls es insbesondere 


. 


méglich ist, emen Teil des Absorptionsspektrums einer Gruppe von 
-¢Elektronen im Atom zuzuordnen, in ahnlicher Weise wie es moglich 


-erschien, Teile des Absorptionsspektrums z. B. in neutralen Alkaliatomen 
den Ubergiingen eines einzigen Elektrons zuzuordnen, so méchte man fiir 
_ diesen Teil des Absorptionsspektrums ansetzen: SS) p; = T. Man dart 
dabei erwarten, da® diese Beziehung mit grofer Anniherung erfiillt ist, 
» falls die Dimension der betrachteten Elektronengruppe klein ist gegentiber 
den Wellenlingen des zugehdrigen Absorptionsbereichs, auch wenn diese 
| Wellenlingen, verglichen mit den Dimensionen des ganzen Atoms, nicht 
gro sein sollten. 

: Eine vorliufige Priifung dieser Beziehung scheint méglich zu sein beim 
| Helium, wo S} p; = 2 sein sollte. Es legen fiir He Messungen der Di- 
spersion?) vor zwischen 4 = 6438 A.-E. und 4 = 2379 A.-E. Die Resonanz- 
_ linie von He liegt bei 584,4 A.-E, die Seriengrenze bei 503 A.-E. Falls man 
| die Abhingigkeit des Koeffizienten der kontinuierlichen Absorption von 
der Wellenlinge in der Form”) C.A® ansetzt (A < A-Seriengrenze), so er- 


| geben sich unter Anpassung der p-Werte an den ersten und letzten Punkt 
0 

der Dispersionskurve: p,,, == 0,462; | A Pyont = 1,03. Wegen der Un- 

4 = 503 

| sicherheit des Ansatzes, betreffend die hier sehr bedeutsame kontinuier- 


2) Kine ausfiihrliche Zusammenstellung und Kritik der verschiedenen 
)| Messungen ist neulich gegeben worden von Herzfeld und Woll, Ann. d. Phys. 
my 76, 71, 1925; 76, 576, 1925. 

{ 2) Uber die theoretische Begriindung dieser im Bereich der Réntgenspektren 
') experimentell gefundenen Gesetzmifigkeit vgl. H. A. Kramers, Phil. Mag. 46, 
iW 836, 1923. 
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liche Absorption, und wegen der Méglichkeit fir das Vorhandensein 
weiterer Gebiete selektiver Absorption bei kiirzeren Wellenlangen als 
500 A.-E steht dieses Resultat nicht im Widerspruch mit der Erwartung, 
daB die p-Summe fiir He exakt gleich 2 ist. 

Was die Anwendung des Satzes auf Spektren komplizierterer Systeme, 
sowie z. B. auf die optischen Molekiilspektren, betrifft, so kénnte man 
hier umgekehrt versuchen, durch Messung von p-Summen oder Integralen 
Anhaltspunkte fiir die Zahl der ein Absorptionsgebiet erzeugenden Elek- 
tronen zu erhalten. 

In neuerer Zeit, vgl. z. B. R. v. Nardorff, Phys. Rev. 24, 113, 1924, 
und M. Siegbahn, Naturw. 12, 1212, 1924, ist auch die Brechung im Gebiete 
der Réntgenstrahlen gemessen, durch Beziehungen wie (1) darzustellen 
versucht und zur Bestimmung der Besetzungszahlen innerer Elektronen- 
gruppen verwendet worden. Die Méglichkeit einer solchen Darstellung 
und Verwendung von Dispersionsmessungen diirfte wohl im Sinne der 
formulierten Summenbeziehungen liegen und von Bedeutung sein fiir die 
weitere Priifung derselben an der Erfahrung. 

Ich méchte Herrn Professor Bohr und Herrn Dr. Kramers an 
dieser Stelle danken fiir ihr freundliches Interesse an dieser Arbeit und 
michte auch die Gelegenheit benutzen, um dem International Education 
Board zu danken, welches mir den Aufenthalt in Kopenhagen erméglicht hat. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik, Mai 1925. 
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Uber den Gleitwiderstand von Metallkristallen. 
Von O. Haase und E. Schmid in Berlin-Dahlem. 
Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 23. Mai 1925.) 
| Schubverfestigung (Zunahme des Gleitwiderstandes) mit der Dehnung und Dehnungs- 
geschwindigkeit und Schuberholung (Abnahme des Gleitwiderstandes) mit der Zeit 
und Temperatur von bei der Dehnung von Metallkristallen wirksamen Gleitsystemen 


wird untersucht. Die Blastizitiitserenze von Zn(,,Kahlbaum“)-Kristallen scheint 
durch eine konstante Schubspannung in Gleitfliche und -richtung charakterisiert. 


In den letzten Jahren durchgetiihrte Untersuchungen haben den Beweis 
dafiir erbracht, da8 der Gleitwiderstand von Metallkristallen keineswegs 
eine konstante, vom Bearbeitungsgrad unabhangige GréBe ist. Er erfahrt 
vielmehr eine mit zunehmender Kaltreckuug fortschreitende Erhéhung, 

“pisweilen auf das Mehrfache seines Ausgangswertes. Dieser , Kristall- 
verfestigung* (Schubverfestigung) iiberlagert sich im Verlauf der Deh- 
nung eine aus geometrischen Griinden hinzukommende _, Orientierungs- 
-yerfestigung“. Durch Verwendung sehr kleiner Dehnungen, bei welchen 
die Lage der Gleitflache praktisch unverindert bleibt, Orientierungs- 
veriestigung also vermieden wird, haben M. Polanyi und E. Schmid 
die Schubverfestigung isoliert studiert'). Als Mai der Festigkeit war 
die Fliefgeschwindigkeit bei bestimmter Spannung verwendet worden, 
durch deren Abnahme nach kleinen Reckungen die Verfestigung sich 
-kundtut. 
Als Gegenstiick dieser Kristallverfestigung war in der, Kristall- 
erholung“ eime Erscheinung beschrieben worden, die bei véllig unver- 
| anderter Lage des Kristallgitters zu einer Abnahme des Gleitwiderstandes 
; des verfestigten Kristalls fiihrt (Schuberholung). Beobachtet wurde diese 
 Erscheinung wieder durch die FlieSgeschwindigkeit der Kristalle, die 


r ‘nach vorangegangener Abnahme durch Verfestigung nach geeigneten 
| Ruhepausen einen neuerlichen Anstieg aufweist. 

; Die vorliegende Arbeit befaSt sich erneut mit der Schubveriestigung 
he und Schuberholung gedehnter Metallkristalle*). Auer der Beibringung 
von weiterem Beobachtungsmaterial nach der FlieSgeschwindigkeits- 


‘methode (Erholungsdiagramm von Sn), trachteten wir durch Bestimmung 


P 

Vid 

1) M. Polanyi und EB. Schmid, ZS. f. Phys. 32, 684, 1925. Im folgenden 

als 1. c. bezeichnet. 

2) Uber die gleichzeitige Verfestigung, baw. Erholung gegeniiber Zerreiven 
(ReiBverfestigung bzw. Reifierholung) vgl. E. Schmid, ZS. f. Phys. 82, 918, 1925. 
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der Elastizititsgrenze’) (Streckgrenze) den Gleitwiderstand der wirk- 
samen Gleitfliche direkt zu messen. Es ergab sich dabei auch einiges 
Beobachtungsmaterial fiir die Frage nach der Existenz einer wahren 
Elastizitatsgrenze der Kristalle. 

Durch Aufnahme von Dehnungskurven mit sehr verschiedenen 
Dehnungsgeschwindigkeiten (DehnungsfleSkurven) wird ferner die Ab- 
hingigkeit des Anstieges des Gleitwiderstandes von der Abgleit- 
geschwindigkeit gezeigt. 

SchlieBlich wird an Hand der Dehnungskurven der Zn-Nachdehnung 
(Abgleitung entlang einer Prismenfliche I. Art nach erschépfter Basis- 
gleitung) hervorgehoben, da8 ‘sie, als bisher einzig beobachteter Fall, 
unter sinkendem Gleitwiderstand vor sich geht. Eine vollstandige Kr- 
klirung dieser Beobachtung konnte bisher nicht gegeben werden. 


I. Erhéhung des Gleitwiderstandes, Schubverfestigung. 


1. Anstieg der Elastizitatsgrenze bei nur geringen 
Dehnungen. Wie seinerzeit hervorgehoben®), geht bereits aus der 
Form der Dehnungskurve von Metallkristallen in der Regel eine die 
Dehnung begleitende Schubvertestigung hervor. Die Dehnungskurven 
zeigen zumeist einen dauernden Lastanstieg, wiahrend bei gleich- 
bleibender Schubfestigkeit der wirkenden Gleitflache ein dauernden Last- 
abfall erfolgen miiBte*). Die zur Aufrechterhaltung der Abgleitung 
notwendige Schubspannung in der Gleitfliche erfahrt somit eine Erhohung, 
bei Zn bei gewohnlicher Temperatur und mittleren Dehnungsgeschwindig- 
keiten z. B. bis auf das 20fache. Diese Zunahme erfolgt nicht gleich- 
mafig wihrend des ganzen Dehnungsvorgangs. Der erste Teil der 
Dehnung ist durch eine erheblich griSere Verfestigung ausgezeichnet. | 
-Spater, von héchstens 2 Proz. Dehnung ab, erfolgt dann geringere Ver- | 
festigung und zwar annihernd linear mit zunehmender Reckung. 

In der eingangs erwahnten Arbeit haben nun M. Polanyi und | 
E. Schmid die Verfestigung vor allem in jenem ersten Teile der Dehnung, , 


1) Aus der sich bei bekannter Lage der Gleitelemente Schub- und Normal- | 
komponente auf die Gleitfliche am Beginn der Abgleitung berechnen lassen. 
*) H. Mark, M. Polanyi und E. Schmid, ZS. f. Phys. 12, 58, 1922; } 
E. Schmid, ZS. f. Phys. 22, 328, 1924. 
%) Auch in jenen Fallen, in denen bisher ein Abfall der Last beobachtet | 
wurde (bei Sn-Kristallen und Zn-Kristallen mit besonders querliegender Gleitflache), 
wurde ein Anstieg des Gleitwiderstandes nachgewiesen. Eine Ausnahme Dildet 


nur die Nachdehnung des Zn-Kristalles, worauf am Schluf dieser Arbeit noch 
besonders eingegangen wird. 


j 
| 
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in welchem sie einerseits besonders groB, andererseits wegen der geringen 
Dehnung noch nicht von Orientierungsverfestigung, die von der mit der 
Dehnung einhergehenden Drehung der Gleitfliche herriihrt, iiberlagert 
ist, studiert. Als Ma8 der Festigkeit war die FlieSgeschwindigkeit 
bei bestimmter Spannung verwendet worden. Diese zeigte auch nach 
sehr geringen Reckungen bereits erhebliche Abnahmen. Mit einem 
Dehnungsapparat nach M. Polanyi!), dessen Schraube mit besonderer 
Sorgfalt hergestellt worden war (Ganghéhe — 0,5 mm), trachteten wir 
nun fiir diesen ersten Teil der Dehnung die Verfestigung direkt, durch 
den Anstieg des Gleitwiderstandes, dem bei der praktisch unveriinderten 
Lage der Gleitelemente der Anstieg der Elastizititsgrenze entspricht, 
nachzuweisen”). Hierzu war eine exakte Aufnahme des ersten Teiles 
der Dehnungskurve vonnéten. 

Die zu diesen Versuchen verwendeten Kristalle wurden mit gréSter 
Schonung, insbesondere bei der Einspannung, behandelt. Die Drehung 
der Mikrometerschraube wurde durch einen véllig gleichmiig laufenden, 
kommutierbaren Gleichstrommotor besorgt. Die Senkungsgeschwindigkeit 
betrug etwa 0,0015 mm/sec. Die Messung selbst ging in der Weise vor 
sich, dafi jedesmal, wenn sich der Teilkreis der Schraube um 5 Skalen- 
‘teile (= 0,0139 mm) weiterbewegt hatte, der die Durchbiegung des 
Bleches (Spannung) gebende Skalenwert abgelesen wurde. Die Senkung 
der Schraube wurde so weit fortgesetzt, bis der Spannungsanstieg 
nerklich nachlieS. Die Schraube wurde nun mit gréferer Geschwindig- 
<eit (etwa 0,008 mm/sec) so weit zuriickgedreht, bis die Spannung 0 er- 
ceicht war. Das Zuriickdrehen muSte rasch erfolgen, um FlieBen des 
Kristalls za vermeiden®). Es folgte nun noch mehrmals langsame 


Jehnung von kleinem Betrag und rasche Entlastung und_ schlieflich 
‘wusgiebigere Dehnung des Kristalls. In Fig. 1 ist das Ergebnis von je 
mem Versuch an Zn-, Sn- und Bi-Kristallen dargestellt. Die sehr er- 


1) M. Polanyi, ZS. f. techn. Phys. 6, 121, 1925. Die Dehnung wird durch 
“senkung einer Mikrometerschraube besorgt, die die untere Einspannklemme tragt. 
)Jie obere wird yon einem Stahlblech getragen, dessen Durchbiegung die Be- 
»astung gibt. 
i ®) Fiir die ausgiebige weitere Dehnung ist dieser direkte Nachweis durch 
singabe der Schubspannungskurve 1. c. durchgefiihrt. 
3) Da8 dies tatsichlich gelang, zeigte sich daran, daf die aus der ver- 
-nderten Schraubenstellung beim Riickgang auf den Spannungswert 0 sich er- 
vebende bleibende Deformation stets nur ebenso grof war, wie die zum 
‘pannungsmaximum gehorige. Nachwirkungserscheinungen (Nachkiirzung) waren 
ei diesen Versuchen in Ubereinstimmung mit H. v. Wartenberg (Verh. d. D. 
thys. Ges. 20, 113, 1918) niemals beobachtet worden. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIII. 28 
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Fig. 1. Anstieg der Elastizititsgrenze durch geringe Reckung. 
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hebliche Verfestigung durch kleine Reckungen kommt deutlich durch den 
starken Anstieg der Elastizititsgrenze (bzw. durch den prozentisch 
gleichen Anstieg des Gleitwiderstandes) zum Ausdruck. Eine Dehnung 
von 0,05 Proz. erhéhte beispielsweise die Elastizitiitserenze des Zn- 
Kristalls um fast 100 Proz. 


| In zahlreichen (iiber 20fachen) Wiederholungen ergaben diese Ver- 

suche stets dasselbe Ergebnis. Sie beweisen aufs deutlichste das Vor- 
handensein der sehr erheblichen Schubverfestigung von Kristallen bei 
beginnender plastischer Deformation ‘). 


Auch noch in anderer Hinsicht scheinen diese Versuche von Interesse. 
Sie lefern Anhaltspunkte fiir den Absolutwert der Elastizititsgrenze (E) 
unbearbeiteter Metallkristalle?). Die hierfiir aus solchen Dehnungskurven 
abgelesenen Werte (Dehnungen von gréferem Betrag als 0,0025 Proz. 
konnten bereits als solche registriert werden), schwankten bei Sn zwischen 
108 und 190 g/mm? (8 Versuche), bei Zn zwischen 53 und 251 g/mm? 
(21 Versuche) und bei Bi zwischen 148 und 228 g/mm? (3 Versuche). 
Méglicherweise sind diese Schwankungen durch die verschiedene Orien- 
tierung der Gleitebenen in den Kristallen bedingt. 


Diese Vermutung scheint uns eine Versuchsreihe zu bestitigen, in 
der wir die. Elastizititsgrenze von Zn-Kristallen in Beziehung setzten 
zur Ausgangslage der Gleitelemente. Diese ist durch zwei Winkel 
gegeben. Als solche wihlten wir den Winkel y zwischen der Liings- 
achse des Kristalls und der Gleitflache und den Winkel 4 zwischen 
‘Langsachse und Gleitrichtung. Die zu einer angelegten Zugspannung Z 
gehérige, aut die Gleitfliche bezogene Schubspannung S in der Gleit- 
vichtung ist dann durch den Ausdruck S = Zsiny cosa, die Normal- 
-spannung N durch N= Zsin? y gegeben®). 

‘ 


Tabelle 1 zeigt das Ergebnis der Versuchsreihe. Es zeigt sich eine 


/deutliche Abnahme der Elastizitiitsgrenze mit zunehmendem x (A)- Winkel. 
Die Schubspannung dagegen scheint merklich konstant zu bleiben. Eine 


Ausnahme bildet nur der Kristall mit schrigster Ausgangslage der Gleit- 


1) Dieser Beweis ist nun auch fiir den Zn-Kristall erbracht, der sich wegen 
‘les geringen FlieBens vor Erreichen der Knickstelle 4 (Fig. 1) der Dehnungs- 
-surve der Untersuchung durch die Fliefgeschwindigkeitsmethode entzieht. 

} *) Entlastung vor Erreichung der Spannung & (Fig. 1) fiihrt die Schraube 
wf ihre Ausgangsstellung zuriick, was ebenfalls das Fehlen von bleibender 
| Jehnung in diesem Belastungsbereich anzeigt. Die kleinen Schwankungen, die 
ich hierbei bisweilen ergaben, lagen sowohl nach der Seite von Verlingerungen 
us von Verkiirzungen und iiberstiegen nicht 0,001 Proz. 

) Vel. z. B. P. Rosbaud und E. Schmid, ZS. f. Phys. $2, 197, 1925. 
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Tabelle 1. Bestimmung der Elastizitatsgrenze von Zn-Kristallen. 


Winkel zwischen Drahtachse u. Flastizitits. ei’ Qiageee 
Gleitfliche | Gleitrichtung Bree 
(x) (A) (g/mm? Querschn.) (gimm? Basisflache) | (g/mm2 Basisflache) 

2 | gil: 22,7 

17 30' 199 30! | oat oe ah 

163 51,0 18,2 

199 30! 210 119 | 37,2 Ge 
174 54,4 5 

é 185 59,9 22,0 

a 20° | | 115 37.0 13,6 

a i 53,0 24,1 14,6 

oe oe ! {| 80,0 34,9 21,6 

} 78,6 25,9 

35° 369 30’ || feu 308 28,4 

s , 84,0 41,8 38,8 

on ca ! | 84.8 42.2 39.2 

| | 83,7 35,5 40,4 

440 520 30' || 82,7 Boe 39,9 

| | 770 32.7 37,2 

51 30" 540 | oe Sar ee 


S = 36 g/mm? Basisfliche 


fliche. Die an zwei anderen Kristallen beobachteten, erheblich héheren— 
Schubspannungen méchten wir, da hier auch vom Mittel wenig ab-_ 
weichende Werte erhalten wurden, fiir durch vorherige Verfestigung 


(vielleicht beim Einspannen) verursacht halten. 


Die Versuche scheinen uns zu zeigen, daB die untersuchten Zn- Kri- 
stalle (zum mindesten bei der verwendeten Belastungsgeschwindigkeit) 
eine endliche Elastizititsgrenze besitzen, die eine Funktion der Lage der 
 Gleitelemente im Kristalldraht ist. Diese Funktion ist eine derartige, 


Ciera ee 


daB an der Elastizitatsgrenze die Schubspannung in der wirkenden Gleit- 


fliche eine von der gleichzeitig wirkenden Normalspannung unabhingige | 
Konstante ist, fiir die wir im Mittel den Wert 36 g/mm? Basisfliche er- 
hielten. Die Elastizitiitsgrenze 7 (in g/mm? Querschnitt) als Funktion 
re ‘ 36 

der Orientierung wire demnach durch den Ausdruck # = — 

sin 4 cos A 
gegeben. Fiir Ausgangswinkel von Gleitfliche und -richtung von je 
45° zur Liingsachse, hiitte sie ein Minimum von 72 g/mm?. 


Kine thnliche Gesetzmibigkeit war kiirzlich fiir die Streckgrenz | 
yon Zn-Kristallen bei —185°C und bei Zimmertemperatur festgestell 
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worden’). Es hatte sich dabei eine auSerordentlich starke Abhangigkeit 


der ,kritischen“ Schubspannung vom Cd-Gehalt der Zn-Kristalle ergeben. 
Durch Extrapolation hat sich fiir die kritische Schubspannung an der 
Streckgrenze des Cd-freien Zn-Kristalls*) bei Zimmertemperatur der 
Wert 40 g/mm? Basisfliche ergeben. Dieser Wert betrigt nur 43 Proz. 
des fiir den Zn-,Kahlbaum‘-Kristall bestimmten Wertes von 94 g/mm?. 
Da in der vorliegenden Untersuchung ebenfalls Zn-,,Kahlbaum* (mit 
0,03 Proz. Cd als hauptsachlichste Verunreinigung) als Ausgangsmaterial 
fiir die Herstellung der Kristalle verwendet wurde, so diirfte wohl auch 
die Schubspannung an der Elastizitaitsgrenze des véllig Cd-freien 
Zn-Kristalls noch erheblich kleiner sein als der hier gefundene Wert von 
36g/mm?. Jedenfalls ist die Schubfestigkeit der Basisfliche des Zn- 
Kristalls in der digonalen Achse I. Art (Gleitrichtung) eine auSerordentlich 
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Fig. 2. Einfluf der Dehnungsgeschwindigkeit auf die Form der Dehnungskurve. 
a) Zn-Kristall. b) Bi-Kristall. 
Die Dehnungsgeschwindigkeit vy ist bei den einzelnen Kurven angeschrieben. 


_germge. Die Frage, ob ihr endlicher Wert nicht iiberhaupt nur durch 

- Verfestigung durch eingelagerte Fremdatome hervorgerufen wird, kann 
noch nicht beantwortet werden. 

2. Einflu8 der Dehnungsgeschwindigkeit. Auf er von der 

Weite der Dehnung hingt der Anstieg des Gleitwiderstandes von Metall- 

‘kristallen auch, und zwar in erheblicher Weise von der Geschwindigkeit 

der Dehnung ab. Dies geht sehr deutlich aus der Form der Dehnungs- 


i 1) E. Schmid, Verh. d. Int. Kongr. f. angew. Math. u. Mech., Delft 1924. 
PR. Rosbaud und E. Schmid, l. c. 

} 2) Welcher jedoch noch die im Zn-,,Kahlbaum“ vorhandenen Spuren von Fe 
+ ind Pb enthalt. 
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kurven hervor, die von denselben Kristallen mit verschiedenen Dehnungs- 


veschwindigkeiten aufgenommen wurden !), wie sie in Fig. 2 fiir Zn- und 
fo) oO to} ] 


Bi-Kristalle dargestellt sind’). 


Polanyischen Dehnungsapparat, die rasche im Schopperschen Festig- 


keitspriifer. Der wesentlich raschere Anstieg der Spannung mit zu- 


a) 


b) 


Die langsame Dehnung erfolgte im 
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1) Da die Form der Dehnungskurve von der Lage der Gleitelemente im | 
Kristall abhangt (P. Rosbaud und E. Schmid, 1. c.), ist die Verwendung | 


identischer Ausgangslagen bei diesen Versuchen wesentlich. 


2) Fiir den Sn-Kristall ist diese Darstellung unterblieben, da sich hier bei 
extrem langsamer Dehnung nur eine Ortliche Flachschniirung ausbildet, die als- 


bald durchreibt (vgl. hierzu 1. c.). 


be 


| 
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nehmender Dehnung bei den mit grofer Geschwindigkeit aufgenommenen 
Kurven zeigt den in diesem Falle erheblich rascheren Anstieg des Gleit- 
widerstandes. 

Um eine Annaherung an den Fall noch klemerer (als der verwen- 
deten) Dehnungsgeschwindigkeiten zu erhalten und so den Anstieg des 
) Gleitwiderstandes zufolge der Dehnungsgeschwindigkeit moéglichst zu 
eliminieren, wurden weitere Versuche in der Weise angestellt, da die 
mit extrem langsamer (0,01 Proz. pro Sekunde) Geschwindigkeit vor- 
genommene Dehnung oftmals unterbrochen und der Kristall bis zum 
volligen Stillstand flieBen gelassen wurde. Fig. 3 stellt derartige 
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Fig. 3. DehnungsflieSkurven. a) Sn-Kristall1). b) Zn-Kristall. c) Bi-Kristall. 
Die Kristalle werden abwechselnd langsam um einen kleinen Betrag gedehnt und 
/sodann flieBen gelassen, bis keine merkliche Spannungserniedrigung mehr erfolgt*). 
| Die Dehnungen sind voll, das FlieBea gestrichelt gezeichnet. — Die Verbindungs- 
-linie der Endpunkte der FlieSstrecken (strichpunktiert gezeichnet), stellt eine 
Anniherung an eine mit noch erheblich kleinerer Geschwindigkeit aufgenommene 
Dehnungskurve dar. 


DebnungsflieSkurven fiir Sn-, Zn- und Bi-Kristalle dar. Die daraus 
xtrapolierten Kurven unterscheiden sich nicht typisch von den mit 
| sréBerer Geschwindigkeit aufgenommenen, sie verlaufen nur bei niedrigeren 
Spannungen. Sie weisen bei Zn und Bi ebenfalls Spannungsanstieg aut 


1) Die Kleinheit der Dehnungswerte erklart sich durch den Umstand, daf 
| lie Dehnung, die hier in einer értlichen Flachschniirung besteht, auf die Gesamt- 
ange bezogen wurde. 

2) Die hierzu nétigen Zeiten betragen am Anfang der Dehnung 10 bis 
5 Minuten und steigen auf 30 bis 40 Minuten gegen Ende des Dehnungsversuchs. 
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und auch beim Sn-Kristall erfolgt nach anfanglichem, starkem Abfall der 
Spannung ein neuerlicher Anstieg derselben, der die Verfestigung mit 
zunehmender Dehnung nachweist. 

Die bisherigen Versuche ergeben somit, daB bei der Dehnung von 
Metallkristallen mit steigender oder konstanter Dehnungsgeschwindigkeit 
(zum mindesten fiir Werte derselben gréBer als‘0,01 Proz. pro Sekunde) 
Der Anstieg 
erfolgt umso rascher, je gréfer die verwendete Dehnungsgeschwindig- 
keit ist. 


ein dauernder Anstieg des Gleitwiderstandes erfolgt’). 


Ii. Abnahme des Gleitwiderstandes. 

1. Erholung nach geringer Dehnung. Beobachtung durch 
FlieBgeschwindigkeit (Sn und Bi). Hier sei zunachst jenes Beob- 
achtungsmaterial an Sn- und Bi-Kristallen mitgeteilt, das vollig analog 
wie l.c. durch Beobachtung des Anstiegs der FlieSgeschwindigkeit ge- 
wonnen wurde’). 


Schuberholung. 


Als Ma8 der Erholung verwendeten wir den Anstieg 
der Fliefgeschwindigkeit in Prozenten des durch die vorherige Verfesti- 


Tabelle 2. Schuberholung yon Sn-Kristallen. 
nL ——————— 
Erholung | | Erholung | Erholung 
Zeit bei 209 C i Zeit bei 40°C Zeit bei 60°C 
Proz. || Proz. Proz. 
30 Sek. _ | 1 Min. 7,9 15 Sek. 9,3 
2 Min. —_ Os 33,1 30% 22,6 
5 — | By 44,3 1 Min. 34,6 
LOR 0,6 As 63,6 Wh 8 88,0 
30 LG. lt 
CLO 3,4 | 
14,5 Std. 46,5 | 
18 ” 44,6 || ; 
22 73,0 i 


1) Vgl. jedoch die weiter unter besprochene Nachdehnung von Zn-Kristallen, — 
die eine Ausnahme dieser Regel darstellt. 

2) Diese Versuche werden in der Weise angestellt, da der Kristall bis zur 
Erreichung einer bestimmten Spannung im Bereich ZH A (Fig. 1) plastisch gedehnt 
und sodann seine mittlere FlieSgeschwindigkeit bestimmt wird. Die Spannung | 
erniedrigt sich dabei. Nach neuerlicher Dehnung bis zur Erreichung der Aus- 
gangsspannung beobachtet man ein Absinken der FlieSgeschwindigkeit — Ver-| 
festigung —, die durch abermaliges Dehnen bis zur Ausgangsspannung noch erhoht 
wird. Schaltet man nun aber in entspanntem Zustand eine Erholungspause (bei, 
gewohnlicher oder erhéhter Temperatur) vor der weiteren Bestimmung der FlieB- 
geschwindigkeit bei der Ausgangsspannung ein, so beobachtet man wieder eine 
Erhéhung derselben. Der Kristall hat sich wahrend der Ruhepause entfestigt — 
erholt. Daf diese Entfestigung nicht durch Kornzerfall (eventuelle Entstehun 
dehnbarerer Kristalle) hervorgerufen wird, wurde jeweils sichergestellt. 


Uber den Gleitwiderstand von Metallkristallen. 423 


gung bewirkten Abfalles derselben. Seien also vg und v, die mittlere 
FlieBgeschwindigkeit zu Anfang und Ende der Verfestigung, v, die mittlere 
FlieBgeschwindigkeit nach der Erholungspause, so ist die Erholung é 
durch den Ausdruck ¢ = ine gegeben. Fir vo, = vq erhilt 
Vq — Ve 

man 100 proz. Schuberholung, v7, = v, bedeutet gar keine Erholung. In 
den Tabellen 2 und 3 sind die Ergebnisse der Versuche enthalten; die 
fiir die Erholung angegebenen Zahlen stellen Mittelwerte aus zahlreichen 
bis zu 18 Versuchen, unter denselben Erholungsbedingungen dar’). 


Tabelle 3. Schuberholung von Bi-Kristallen. 


Erholung | Erholung 
Zeit bei 20°C | Zeit bei 809 C 
Proz. Proz. 
10 Min — i 4 Min. 33;D 
SU, OR? | LOSS | 52,7 
607.5 — | tor | 96,8 
18 Std. 44,0 | 


In Fig. 4 ist versucht, die am Sn-Kristall beobachteten Verhaltnisse 
auch graphisch darzustellen. Die Schuberholung (in Prozenten) ist als 


Zelt in Min. : 


f Fig. 4. Schuberholungsdiagramm des Sn-Kristalls. 
‘Die zur Verfestigung verwendeten Vorreckungen liegen zumeist weit unter 2 Proz. 


Funktion von Erholungszeit und Erholungstemperatur aufgetragen. Das 


‘Erholungsdiagramm gibt demnach den zeitlichen Verlauf der Schub- 


jj 


1) In aller Ausfiihrlichkeit sind die Zahlen in der Berliner Dissertation von 
0. Haase 1924 enthalten. 
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erholung fiir verschiedene Temperaturen. Es bezieht sich auf Kristalle, 
die kleine, im Gebiet des ersten erheblichen Spannungsanstiegs hegende, | 
plastische Dehnungen erfahren haben. ) 

Bei Zn-Kristallen war es, wie bereits erwahnt, nicht méglich, aut | 
die gleiche Weise wie bei Sn und Bi (durch Beobachtung der FlieB- | 
geschwindigkeit nach geringen Reckungen) Schubverfestigung und Er-  — 
holung zu messen. Hier haben wir die Erholung durch die Bestimmung 
der zum Einsetzen deutlicher plastischer Dehnung notwendigen Schub- 
spannung in der Gleitflache in anderer, direkterer Weise zu verfolgen 
getrachtet. 

2. Erholung nach ausgiebiger Dehnung. Direkte Beob- 
achtung der Abnahme des Gleitwiderstandes verfestigter 
Kristalle (Zn). Dehnt man einen Zn-Kristall im technischen F estigkeits- 


priifer bei Zimmertemperatur um einen gewissen Betrag (wir verwendeten 
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Fig.5. Schuberholung von Zn-Kristallen (bei Zimmertemperatur). 
Zwischen Dehnungen um je 50 Proz. sind Ruheintervalle verschiedener Linge 
eingeschaltet, welche eine Abnahme der zur Weiterdehnung notwendigen Spannung 

bewirken. 

a) Ruheintervall 30 bis 40 Sekunden. b) Ruheintervall 24 Stunden. 
Gestrichelt ist die Dehnungskurve unter Annahme konstant bleibenden Gleitwider- 
standes eingezeichnet. Die Figur zeigt, daB nach 24 Stunden der Gleitwiderstand |} 

wieder seinen Ausgangswert erreicht, der Kristall sich also véllig erholt hat. 


50 Proz.), entlastet und setzt die Dehnung nach einer Ruhepause wieder _ 
fort, so beobachtet man, da die neuerliche Dehnung bereits vor Er 
reichung der Héchstspannung der vorangegangenen Dehnung einsetzt. | 
Der Unterschied ist um so gréfer, je langer die verwendete Ruhepause | 
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war. Fig.5 zeigt das Ergebnis solcher Versuche in mehrfacher Wieder- 
holung, wobei 30 bis 40 Sekunden bzw. 24 Stunden als Ruheintervall 
verwendet wurden. Die erheblich stirkere Entfestigung durch die 
langere Ruhepause tritt deutlich hervor. Daf wir es in diesem Falle 
mit vélliger Schuberholung, d. h. mit einem Sinken des Gleitwiderstandes 
) auf seinen Ausgangswert zu tun haben, zeigt die gestrichelt eingezeichnete 
Dehnungskurve, die unter Annahme konstanten Gleitungswiderstandes 
berechnet ist’). Die neuerliche Dehnung setzt jeweils bei Erreichung 
der die erste deutliche plastische Dehnung verursachenden Schubspannung 
in der Basisgleitfliche ein”). 


In Tabelle 4 ist das Ergebnis einer Reihe von Versuchen mit ver- 
schiedenen Erholungsintervallen zusammengestellt*). Zur quantitativen 


-Tabelle 4. Schuberholung von Zn-Kristallen (bei Zimmertemperatur). 


pel aerischen Schuberholung in Proz. nach einer Ruhepause von 
Gleit- Gleitz ” ’ ' , 

flache richtung || 30-40 2 5 10’ 30 2h | 12h | 24h 
17,5 53,4 | 69,3 102,0 
479 479 30’ 29,6 60,0 | 72,4 103,0 
; 98,5 
41,3 | 49,6 | 49,9 76,5 90,4 
530 560 30! | 37,8 | 56,1 95,4 
37,2 93,9 
| 97,3 

550 30’ | 570 30! 26,4 | oe ee 


Mittelwerte : 24,5 39,6 47,6 544 70,3 82,2 93,2 97,2 


“Die der Erholung vorangegangene Dehnung betrug 50 Proz.; die Belastungs- 
geschwindigkeit vor dem Einsetzen plastischer Dehnung 100 g pro Minute. 


/Angabe der Erholung bedienten wir uns dabei folgender Grobe: sei S, 
(lie an der Streckgrenze des unbeanspruchten Ausgangskristalls herr- 
schende Schubspannung in Gleitilache und Gleitrichtung (Punkt A der 
Mig. 5), S, die zu Ende der ersten Dehnung von 50 Proz. herrschende 


1) E. Schmid, ZS. f. Phys. 22, 328, 1924. 
*) Setzt man diese Versuche bis zum ZerreiBen des Kristalls fort, so beob- 
wehtet man gegen Ende der Dehnung auch nach 24stiindiger Erholungspause keine 
‘Ollige Erholung mehr. 

3) Mit Ausnahme der 24-Stunden-Versuche bezieht sich die Schuberholung 
eweils nur auf das erste Ruheintervall. 
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(Punkt B) und schlieblich S' die an der Streckgrenze des vorgerekten, 

: S,—S, |. 

erholten Kristalls (Punkt B’) bestimmte, so ist ¢ = 100 ¢ aie (die 
Herma e0) 
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geringe, ,ruckartige“ Dehnung ein, die’ Ant petraehbiohem ‘easton fart, 
folgt neuerlicher Lastanstieg ohne Dehnung, wie aus der Parallelitat der Strecke 
CD und 0D! mit der gestrichelten Geraden hervorgeht, die den Belastungsanstie 
bei gleicher Drehungsgeschwindigkeit der Schraube (0,002 mm pro Sekunde), wi 
bei den Dehnungsversuchen und Kinschaltung eines dicken Stahldrahtes zwischen 
“die Fassungen des Apparates hervorgeht. Bei D bzw. D’ setzt dann deutlich 
Nachdehnung (Prismenabgleitung) ein, die in beiden Fallen zu Lastabnahmen vol 
weit iiber 50 Proz. fiihrt. Bei Z baw. Z erfolgt schlieBlich Zerreifen des Nach- | 
dehnungsfadens ?). 


1) Anm. b. d. Korrektur. Leider fehlt die Bezeichnung der Punkte in der Figu 
A ist der auf der Belastungsachse liegende Beginn des einen Kurvenzuges. B, 
und J) ae der Reihe nach die 3 Knickstellen und Z ist der Endpunkt. 


arene 

®) Die wenige Prozente betragende Dehnung BC baw. B' C diirfte wohl berei s | 
durch Gleitung nach einer Prismenfliche vor sich gehen. Es tritt jedoch sofort 
erhebliche Verfestigung auf, die den neuerlichen Lastanstieg ohne begleitend | 
Dehnung bewirkt. Sichtbar tritt die Ausbildung der Nachdehnung beim uweiten 
Lastabfall ein. | » | 
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durch die Ruhepause bewirkte Abnahme der kritischen Schubspannung 
in Prozenten der durch die vorangegangene Dehnung bewirkten Zunahme) 
ein Maf der Schuberholung!). Die Tabelle zeigt deutlich, da Zn-Kri- 
stalle bei Zimmertemperatur auch schon in sehr kurzen Zeiten erhebliche 
ce colmngen aufweisen. 


3. Die Nachdehnung des Zn-Kristalls. Zum Schlusse michten 
wir hier noch eine Erscheinung beschreiben, die vielleicht ebenfalls 
durch eine Schuberholung erklarbar scheint. Sie betrifft den Span- 
nungsverlauf bei der Nachdehnung von Zn-Kristallen. Nach er- 
schiépiter Hauptdehnung (Basisabgleitung) beobachtet man bei der Dehnung 


von Zn-Kristallen unter Umstinden noch eine Abgleitung entlang einer 
-aweiten Kristallflache, einer Prismenfliche I. Art {Nachdehnung]’). 
'Da sich bei der Hauptdehnung wirkende Gleitfliche und Gleitrichtung 
‘immer mehr in die Drahtachse einstellen, schlieBt bie Prismenfliche I. Art 
,und ihre Gleitrichtung), welche bei der Nachdehnung zur Wirksam- 
‘<eit.kommt, im Moment ihres Einsetzens einen von 60° nur wenig ver- 
Lschiedenen Winkel mit der Langsachse des Kristalls ein. Eine unter 
izleichbleibendem Gleitwiderstand vor sich gehende Dehnung fiihrt bei 
lieser Ausgangslage der Gleitelemente zu einer Dehnungskurve, deren 
stetige Lastabnahme bei unendlicher Dehnung 50 Proz. erreicht. Die 
»m Polanyischen Dehnungsapparat erhaltenen Kurven weisen nun aber 
vautig (in 9 Fallen von 12 untersuchten) Lastabnahmen von erheblich 
| Gherem Betrage (bis zu 67 Proz.) bei Dehnungen auf das Vier- bis 
‘inffache auf (vgl. Fig.6). Der Gleitwiderstand der wirkenden Prismen- 
‘lache erfahrt also in diesen Fallen eine Abnahme trotz ausgiebiger 


Jehnung. 


Zur Erkliirung dieser Abnahme kénnte man an eine Schuberholung 
-er durch die vorangegangene Basisabgleitung erheblich verfestigten 
, rismen-(gleit)-fliche denken, wobei diese Schuberholung die durch die 
| Veiterdehnung neu hinzukommende Verfestigung noch iiberwiegen miiBte. 
‘b nicht aber auch die Dehnung selbst fiir die Abnahme des Gleit- 
viderstandes der Prismenfliche wesentlich ist, also eine Entfestigung durch 
ehnung vorliegt, kann noch nicht entschieden werden. 


1) Die Berechnung der Schubspannungen erfolgt mit Hilfe der beobachteten 
freckgrenze, der Ausgangslage der Gleitelemente und der Dehnungsformel, welche 
Bie erewing zwischen der Dehnung, der alten und der neuen Lage der Gleit- 
emente herstellt. 

2) H. Mark, M. Polanyi und KE. Schmid, l. c. 
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Zusammenfassung. 


1. Die Schubverfestigung von Metallkristallen durch sehr geringe 
Reckungen (wenige Prom.) wird durch den Anstieg der Elastizitats- 
grenze in direkter Weise nachgewiesen. 

2. Die wahre Elastizititsgrenze der untersuchten Metallkristalle 
scheint von der Gitterlage abzuhangen, und zwar derart, da8 die zum 
Eintritt plastischer Dehnung erforderliche Schubspannung in Gleitflache 
und Gleitrichtung eine konstante ist. Fir den Zn-,, Kahlbaum “-Kristall 
wurde diese Schubspannung zu etwa 36 g/mm? Basisflache bestimmt. Die 
Frage, ob die Endlichkeit der Elastizititsgrenze der Kristalle nicht 
nur durch eingelagerte, verfestigende Fremdatome bewirkt ist, bleibt 
noch offen. 

3. Der Anstieg der Schubfestigkeit von Metallkristallen wihrend 
der Dehnung, nimmt in sehr erheblicher Weise mit der Dehnungs- 
geschwindigkeit zu. 

4. Die Schuberholung von Sn- und Bi-Kristallen wird im Gebiet 
kleiner Reckungen durch die Beobachtung der FlieSgeschwindigkeit 
studiert (Erholungsdiagramm von Sn). : 

5. Durch die Anderung der Schubfestigkeit der Basisflache nach | 
Erholungspausen wird die Schuberholung gereckter Zn-Kristalle bei if 
Zimmertemperatur verfolgt. 

6. Die Nachdehnung des Zn-Kristalls (Prismenabgleitung nach er- _ 
schipfter Basisgleitung) erfolgt unter abnehmender Schon el des — 
wirkenden Gleitsystems. c 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie. | 
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Bildung und Zerfall von Molekiilen. 
+) Von M. Polanyi und E. Wigner in Berlin-Dahlem. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie.) 
(Kingegangen am 27. Juni 1925.) 


| Diskussion der Annahme spontanen Zerfalles und einfacher Bildung gequantelter 
Systeme auf Grund der Annahme endlich breiter Quantenniveaus. 


1. Im ihrer Arbeit tiber das obige Thema gehen Born und 
Franck’) davon aus, daB weder eine Bildung eines Molekiils durch 
einfache Assoziation, noch der zugehérige Gegenprozef, nimlich der 
_spontane Zerfall eines Molekiils, vor sich gehen kann. Als Begriindung 
wird angefiihrt, daf es unendlich unwahrscheinlich ist, daBi die Relativ- 
energie der zusammenstoBenden Gebilde gerade einen quantenhaft zu- 
| lassigen Energiewert des zu bildenden Molekiils betragt. 
l Ein abweichendes Verhalten nehmen Born und Franck an, wenn 
}das eine Gebilde zu einem festen Korper ausartet. An einem solchen 
‘kann ein Atom oder ein Molekiil ohne weiteres haften bleiben, weil hier 


schon eine kontinuierliche Mannigfaltigkeit von Energiewerten zulissig 


Die vorliegende Untersuchung befaSt sich im Gegensatz zu Born 
»ind Franck damit, die Molekiilbildung durch einfache Assoziation und 
‘len spontanen Zerfall derselben zu diskutieren. Wir gehen dabei von 
ler Vorstellung aus, dai die Quantenzustiinde eine endliche Breite 
‘1aben*) und es daher eine endliche — wenn auch zuweilen geringe — 
Nahrscheinlichkeit dafiir gibt, daB zusammenstofende Molekiile mit 
| uantenhaft zulissiger Energie zu einem neuen Molekiil zusammentreten. 
2. Das Vorkommen solcher Vorgiinge sehen wir bereits durch das 
-orhin erwihrte Haften von Molekiilen an festen Wanden als erwiesen 
; n. Wir stiitzen uns ferner darauf, da kiirzlich von Auger?) ein Bei- 
piel fiir den spontanen Zerfall eines gequantelten Systems geliefert 
‘orden ist. Er beobachtete, daf ein Atom, dem durch Réntgenstrahlen 
in K-Elektron entrissen wurde, ein zweites Elektron emittiert. Das 
I 


1) Ann. d. Phys. 76, 225, 1925. 
2) Vgl. z. B. N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 117, 1923 (S. 150 ff.). 
3) C. R. 180, 65, 1925. Vel. auch L. Meitner, ZS. f. Phys. 17, 16, 1923. 
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Elektron stammt aus der Z-Schale, die Energie wird durch Ubergang 
eines zweiten L-Elektrons in die K-Schale geliefert. Aus alteren Ver- 
suchen von Barkla iiber die Ausbeute der Rontgenfluoreszenz schhebt 
Bothe?), daB bei Br,, wo die genauesten Messungen vorliegen, die 
Hilfte der ionisierten Atome die K-Linie emittieren, die andere Hialite 
dagegen auf die von Auger angegebene Weise zerfallt. Es zeigt sich 
also, da die Wahrscheinlichkeit des Zerfalles hier gleich der Aus- 
strahlungswahrscheinlichkeit ist. 

Wir wollen nun zeigen, auf welche Weise die Elementarprozesse 
bei einem spontanen Zerfall anzunehmen sind, um ein der Thermodynamik 
entsprechendes Gleichgewicht zu gewihrleisten. Als Beispiel moge der 
vorhin erwahnte Fall des im A-Ring ionisierten Atoms dienen. Fiir die 
Konzentrationen ¢, der doppelt geladenen Ionen, c, der Elektronen und 
der einfach geladenen Ionen gilt die thermodynamische Beziehung 
oa per 2mekTy 

¢ h® ‘ 


(1) 


worin @ die Lonisierungsarbeit und 
mM, My 
alas m, + my 

bedeutet. (m, Masse des doppelt geladenen Tons, m, Masse des Elektrons.) 

Pro Sekunde sollen ¢/r einfache Ionen in ein doppelt geladenes und 
ein Elektron zertfallen. bd 

Anderseits soll bei einem ,Zusammentreffen* von einem Elektron _ 
und doppelten Ion eine Rekombination erfolgen, falls die Energie. der | 
Relativbewegung in den quantenhaft erlaubten Energiebereich von der 
Breite 7¢ fallt. Ein Zusammentreffen soll zustande kommen, wenn der | 


i 


hiernach 
VG 2s Ae 0 
3 (hae ei Le Ait \~ : 


Und als Bedingung des stationiren Zustandes hat man 


oak as ¢ 
= oe) Vigeeae ae | Pan 
ub 


er (kT )P*l2 Va 
Mit (1) kombiniert ergibt dies 
A 
de Lee (2) 


8x2 Qude 


1) Phys. ZS. 26, 410, 1925. 
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Fiir ¢4e setzen wir nun in Ubereinstimmung mit der Theorie der 
Linienbreite') h. Dann folgt 
—= h 
2 a 3 
aV2Qu = 5— (3) 
)Anderseits ist fiir eine Rekombination, bei der der Bahnabstand 0 (< d) 
ist, der gegenseitige Drehimpuls gleich 0 V2 Qu. Gleichung (3) besagt 
also, da dieser Drehimpuls kleiner sein mu8 als h/2z. 
Ein ahnliches Bild wollen wir in der Folge auch der Molekiilbildung 
zugrunde legen. 


Es muf hervorgehoben werden, daf hierdurch der Drehimpulssatz 
bei Rekombinationen aufgehoben wird. Die Quantentheorie erlaubt fiir 
den Drehimpuls des entstandenen Gebildes nur ganzzahlige Vielfache 
von h/2x. Die vorgegebenen, nicht gequantelten Drehimpulse der sich 
-vereinigenden Kérper miissen daher auf das nachstliegende Vielfache auf- 
-sefiillt werden. Unter dieser Annahme ist die Giiltigkeit der Reaktions- 
‘tsochore in allen Fallen gewihrleistet, worauf wir uns in der Folge 
stiitzen werden. 


; 3. Wir betrachten zwei Atome A und B, die ein Molekiil AB bilden 
fcounen. Wenn A und B mit der Relativenergie ¢ sich vereinigen, so 
wird das entstandene Molekiil die innere Energie ¢ + Q (Q = Disso- 
)jationswiirme) haben. Die Konzentration ec’ solcher AB-Molekiile, die 
sine hihere innere Energie als Q haben, im Gleichgewicht mit Atomen 
von der Konzentration c, und ¢, ist durch die Gleichung gegeben 


C6, (2aukT)*l h? k@ 
Ce h' Sx IkT Q 


Jabei sind die Schwingungen mit der charakteristischen Temperatur @ 
‘ls harmonisch, das Triigheitsmoment J als unverinderlich angenommen?). 
dei Annahme einer Lebensdauer 7 zerfallen pro Sekunde 


Gir G62 8 VxhJQ (A) 
ce a kPl2 V7TOu' 


folekiile 4B. Im Gleichgewicht werden ebenso viele gebildet, also ist 
ie Rekombinationsgeschwindigkeit durch die rechte Seite der Gleichung 


b. 


1) Vgl. N. Bohr, l.c. 

*) Diese Annahmen bieten sicher nur eine grobe Anniherung, doch sollen sie 
er verwendet werden, weil eine Grundlage fiir ihre Berichtigung zurzeit fehlt. 

' Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 29 
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gegeben. Die Geschwindigkeitskonstante x dieser Elementarreaktion 
hat demnach den Wert 
_ 2Y2ahFQ 1 
se Ile VT Opi t 
Dieselbe Formel gewinnt man gema$ Punkt 2 auch, wenn man an- 
nimmt, daS die Rekombination zu eimem Molekiil mit der inneren 


(5) 


I ; : : 
Energie ¢ und dem Drehimpuls as erfolgt, sobald die Atome die Relativ- 
2 0% 


energie zwischen ¢ — @ und ¢e + Ze —@ und den Drehimpuls zwischen 


I 2 4 
(n — 1) ih und a besitzen. Dabei hingt Ze durch die Gleichung 
7% 2 0 


Aéet = h mit rt zusammen. « 


Den Vorgang der Dissoziation miiBte man sich aut Grund des ver- 
wendeten Bildes in zwei Schritten vorstellen. 1. Bildung eines Molekiils, — 
dessen innere Energie gréBer als @ ist (durch Zusammenstof oder — 
Strahlungsabsorption). 2. Spontaner Zerfall dieses Molekiils. 


Der zweite ProzeS wird nur dann erfolgen, wenn das energiereiche — 
Molekiil nicht vorzeitig seine Energie wieder verliert. Umgekehrt : 
verliuft die Molekiilbildung so, da$ die zunachst entstehenden energie- 
reichen AB-Molekiile durch weitere Zusammenstife oder Ausstrahlung 
stabilisiert werden. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung energie- 
reicher AB-Molekiile haben wir bereits angegeben. Von den # vor- 
~ handenen werden, wenn wir von der Strahlung absehen, #S in der 
Zeiteinheit stabilisiert, wo S die vom Gesamtdruck abhingige StoBzahl ist. 
Anderseits zerfallen pro Sekunde z/r. Im stationiren Zustande ist 


x 
C1 Cg% = a x 8S. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die Anzahl der pro Zeiteinheit 
stabilisierten Molekiile gegeben. Daher ist die Geschwindigkeitskonstante _ 
der Gesamtreaktion I | 


ek “S 


; : 
= aS 
Tt 


Bei kleinen Drucken geht diese Gleichung (da wee S wird) iiber in 
t 


2 i ay, 
oe 5 ees V2ahJQ g 


= —_.——_ 8. (6a). 
BLVT O pile ( . 
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Bei hohen Drucken wird (da 2 a s) 
iG 


2V2ahIQ 1 
Kai a 

) he V7TOu' Tt 
Die GréSenordnung der Lebensdauer 7 bestimmen wir aus den Versuchen 


von Bodenstein und Liitkemeyer!) tiber die Geschwindigkeit der 
Reaktion 2 Br Br,. Wir fiihren dementsprechend ein 


(6 b) 


K = 101134 com/Mol. see = 3,65. 10-13 cem/Atom sec, 


ferner log J = — 37,27*) und @ = 510%) und erhalten tr —= 3,5.10-9 

Es steht hiermit in Ubereinstimmung, daf die Reaktion zwischen den 
1 

Drucken von 0,3 und 1 Atm. druckunabhangig verlief, da 7 hier etwa 
Tk 

0,3 bis 0,1 betragt. 

: Aus den Messungen der Lebensdauer des aktiven Wasserstoffs 

von Wood*) und Bonhoeffer®) folgt fiir die Reaktion 2H H, 


tog K = —15. Aus Gleichung (6a) berechnet sich fiir H, (amit 
flog J = — 40,7 @ = 5000)°) fiir kleine Drucke (0,5 mm) 
jllogx = —16,3. Dies ist kleiner als der gemessene Wert, was auf 


WW andreaktion beruhen kann. 


_ Handelt es sich um die Entstehung heteropolarer Verbindungen, so 
-nu8 die Ausstrahlung mit beriicksichtigt werden. Die Wahrscheinlichkeit 
afiir, dai das Molekiil AB den zur Stabilisierung nétigen Strahlungs- 
verlust von ¢ erleidet, sei 1/z’ pro Zeiteinheit. 

Dann gilt (wenn wir nun die Stabilisierung durch StéSe vernach- 
 dssigen) 
te. 2Voahte | 


K = —_ 4 = >= Pies 
tt 2 VT @ pia t+t 


7) 


ine Stabilisierung durch Strahlung ist anzunehmen bei der Bildung 
. . . 

fon NaJ aus den Atomen, die H. Beutler mit einem von uns’) 
x 

) 


1) ZS. £. phys. Chem. 114, 208, 1924. 
*) Berechnet avs der chemischen Konstante des Bry-Molekiils { —= 2,546 
|.tide und Suhrmann, ZS. f. Phys. 29, 71, 1924). 

3) Eucken und Fried, ZS. f. Phys. 29, 36, 1924. 

*) Phil. Mag. (6) 42, 729, 1921; (6) 44, 538, 1922. Proc. Roy. Soc. (A) 97, 
95, 1921; 102, 1, 1922. 

5) ZS. f. phys. Chem. 119, 199, 1924. 

6) Eucken und Fried, l.c. 

7) H. Beutler und 'M. Polanyi, Die Naturwiss. 1925. 
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studiert hat. Die Versuche kénnen gedeutet werden mit einer Lebens- | 
dauer t von 3.10—9 und tt. 

4. Neben der einfachen Rekombination kann die Molciealblaane 
auch durch DreierstéBe vor sich gehen. Die Geschwindigkeit einer solchen 
Reaktion ist, wenn man die Dauer eines Stofes zu 10-12 sec annimmt’), 

S? 
“4 “2 Cgesamt 
Wie ein Vergleich mit Gleichung (6) zeigt, bleibt die Geschwindigkeit 
der Dreierstobreaktion fast immer unterhalb derjenigen des oben dis- 


LOmts 


kutierten Reaktionsweges. Natiirlich ist hierin die wesentliche Annahme 
enthalten, daS die Querschnitte gastheoretisch berechenbar sind. 


1) K. F. Herzfeld, ZS. f. Phys. 8, 182, 1922. 
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Elektrische Theorie der Adsorption. 
Von Boris [liin in Moskau. 
) Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Mai 1925.) 


Indem wir von der Voraussetzung der elektrischen Natur der Adsorptionskrafte 

und dem Umstande, da die Energie des Adsorptionsfeldes (7 durch die Intensitat 
2 

mittels der klassischen Formel U = | ae da ausgedriickt wird, ausgehen, 
0 

wird ein bestimmter Zusammenhang der Adsorptionskonstanten (der Adsorptions- 

wirme @ und der Adsorptionskapazitat A) mit der Dielektrizitatskonstante e« und 


der Oberflachenenergie (Oberflichenspannung) “ des Adsorbens durch folgende 


Gleichungen: 
U; Q@- No ues er 


ees geri a ay 4 2 ; 
87 GNo S é —1 2 


festgestellt; es wird das elektrische Polarisationsmoment + des adsorbierten Mole- 
kiils (Adsorbions), das t ~ 10719 ergibt, berechnet; es wird ferner die Dicke der 
- Adsorptionsschichten y auf Glimmer und Kohle (bei niedrigen Temperaturen) be- 
 rechnet, was eine GrifBe ry) ~ 10-8 cm ergibt. Fiir die Adsorptionskapazitat A wird 
Q 


_ bei niedrigen Temperaturen die Formel A — Srono ce’? bei hohen Temperaturen 
@ as jun 
: Ved | pare : ete 
die Formel A = S79 Q4+RT go gegeben. Die Berechnung der Gas- 
‘konstante R aus der Gleichung fiir A ergibt R — 2 cal. Die Berechnung der 


‘Dicke yr) der Adsorptionsschichten auf Glimmer und Kohle gibt rp in den Grenzen 
| 10-7 bis 10-8 cm. Es wird ein Parallelismus im Verlauf der Adsorptionskonstanten, 
der Attraktionskonstante van der Waals’ und der kritischen Temperatur der ad- 
sorbierten Gase konstatiert. Es wird eine Methode zur Berechnung der adsorbie- 
renden QOberfliache von 1g Kohle gegeben, die fiir diese Oberfliche die Gréfen- 
ordnung 10° cm? ergibt. Es wird der Begriff der Adsorptionsaktivitat eines Korpers 
| als Mafi seines Adsorptionsvermégens eingefiihrt. An den Beispielen Glimmer und 
ie wird endlich gezeigt, daB bei gleichen Adsorptionswirmen die Menge des 
»an 1 cm? der Oberflache verschiedener Adsorbenzien adsorbierten Gases gleich ist 
(die Adsorption ist also keine spezifische Erscheinung). 


S$ 1. Elektrische Natur der Adsorptionskrdfte. Prinzipielle Méglichkett 
‘ oolymolekularer Adsorptionsschichten. Unter Adsorption versteht man, wie 
-oekannt, eine Erscheinung, die darin besteht, da8 einige Kiérper (Kohle, 
Glas, Glimmer u. a.) das sie umgebende Gas an ihrer Oberfliche ver- 
lichten, wobei die Konzentration des Gases in dem vom Adsorbens ein- 
-yenommenen Volumen die Konzentration des wmgebenden Gases um das 
dundertfache und mehr iibertreffen kann. Die Menge des adsorbierten 
}xases A (Adsorptionskapazitit) wichst mit der Druckzunahme P des 


| 
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iuBeren Gases, was zusammen mit der Reversibilitét’) der Adsorption 
und der bedeutenden Adsorptionskapazitaét der inerten Gase (Ar) gegen 
die chemische Natur der Adsorptionskrifte spricht. Die Abhangigkeit 
ap 


1 + abp 
(Langmuir]’) und A = A, 1 —e %?) (Lliin]*) ausgedriickt. 


Die Natur der Krafte, unter deren Einwirkung die Verdichtung des 
Gases an der Oberfliche des Adsorbens (z’ B. der Kohle) vor sich geht, 
kann man, wie solches meine®) und meines Mitarbeiters W. Tarassofis®) 


des A von p wird durch A = ae®? [Freundlich]*), A = 


Arbeiten dargelegt haben, als eine elektrische betrachten. Dieses Ergebnis 
steht im Zusammenhang mit den Ergebnissen der Arbeiten von Debye 
iiber die elektrische Natur der Molekularkrafte und der Arbeiten von 
Born, welche die Oberfliichenenergie eines Korpers als elektrostatische 
Energie betrachten und letztere aus den elektrischen Konstanten berechnen. 
Das im Vakuum oder im Gase befindliche Adsorbens besitzt eme be- 
stimmte Oberflichenenergie, die im Einklang mit den heutigen Vor- 
stellungen elektrischer Natur ist und demnach in der bekannten Form | 
ausgedriickt wird : 
ro 
ES . 
Upeaus | —° dr fiir das Vakuum 
82 


0 


E? 
Ueaee=te) j a dy fiir ein Gas mit Dielektrizitiitskonstante ¢, 


0 
wo § die Oberfliche des Adsorbens ist, E, die Intensitaét des Adsorptions- 
feldes im Vakuum, HE, die Intensitaét des Adsorptionsfeldes im Gasey, 
r, die Dicke der Adgogpugiubehicht (Sie ail): 


1) Beim Ubergang von grofem iueren Druck zu geringerem nimmt die ceugl 
des adsorbierten Gases A sofort ab und kehrt zu dem fiir diesen kleinen Drue 
friiher erhaltenen Werte zuriick. { 

2) Freundlich, Kapillarchemie. 

3) Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 2268, 1916, und 89, 1885, 1917. 

4) Iliin, ZS. f. phys. Chem. 107, 145, 1923. 

5) B. Iliin, Die elektrische Natur der Adsorptionskrafte, Vortrag im Phys. 
Institut des Moskauer Wissensch. Instituts, Dezember 1920; B. Iliin, Zur Theorie 
der Adsorptionserscheinungen, Bericht des Dritten Mendelejeffschen Kongresses, 
Petrograd, Mai 1922; B. Iliin, Adsorption Forces and their electrical Nature, 
Phil. Mag. 48, 193, 1924; B. iia: Molekular-kinetische Theorie der Adsorption, 
der Absorption und Koagulation, Journ. d. russ. phys. Gesellschaft 56, 2, 1925; 


W. Tarassoff, Uber die elektrische Natur der Adsorptionskrafte, Phys. ZS. 26, _ 
369, 1924. > | 


Elektrische Theorie der Adsorption. 437 


Die elektrostatische Energie der Oberfliche eines Adsorbens 


ro 
Jie ; : : 
(v, i) \z ar) nimmt beim Eintauchen desselben in das adsorbier- 
1 
0 
Es 4 


La) 

1 
eve! b(uM=s as 
re as a 3 \= aus 


6 
flichenenergie des Adsorbens bei Adsorption des Gases ist rechnerisch 
gleich der Arbeit, die von den Adsorptionskraften F' bei Anziehung durch 


ar). U,<. U,. Der Verlust an Ober- 


das Adsorbens von 1 g-Mol des adsorbierten Gases geleistet und daher 

: ; : : ed er 
durch das Adsorptionspotential W bestimmt wird, wo F = — ay, ) ist. 
Dieser Verlust an Oberflichenenergie des Adsorbens U, — U, ist der bei der 
Adsorption ausgeschicdenen Wiirme Q dquivalent: 


Unter dem Einflu8 der auf das adsorbierbare Gas einwirkenden Kratt 
— cal werden die Gasmolekiile an die Oberfliche des Adsorbens 


angezogen, was durch die Wiarmebewegung, die eine gleichmifige Ver- 
teilung der Dichten zu erhalten bestrebt ist, verhindert wird. 
Zur Bestimmung der Abhingigkeit der Konzentration des 
-adsorbierten Gases in der Adsorptionsschicht vom Potential 
~W und von der Temperatur 7’ kann man den Boltzmann- 
schen e-Satz (oder auch die barometrische Formel der 


Héhenverteilung des Gases) anwenden. Dieses gibt die 
-M@glichkeit, auch die Adsorptionskapazitét A mit den 
elektrischen Konstanten?) in Zusammenhang zu bringen. 


Vaiss I 


In Anbetracht dessen, dai die Adsorptionsbindungen weniger stabil 
als die chemischen Bindungen sind (was unter anderem aus dem Vergleich 
ler Warmetiénungen chemischer Reaktionen, die Hunderttausende cal fiir 
1 Mol erreichen, und der Adsorptionswarme — der GroSenordnung nach 
aur einige tausend cal/Mol — ersichtlich ist), lat sich erwarten, dab 
lie Kurve des Potentialabfalls mit dem Abstand fiir die Adsorption 
weniger steil als fiir das Potential der chemischen Kriifte verliuft. Fiir 


i 


Tian, loc. cit.; Tarassoff, loc. cit. 
®) Iliin, Adsorption Forces, Phil. Mag., loc. cit. 
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Bindungen der Molekiile ees festen Kérpers untereinander kann nach 
Born fiir die Dicke der Schicht, in der sich fast die ganze Energie des 
Molekularfeldes konzentriert, infolge des starken Dichteabfalls (Fig. 2, 
Kurve I) in der ersten Annaherung die Ordnung 10—* (Molekiildurch- 
messer) angenommen werden. itr die Adsorptionsbindung verlduft die 
Kurve des Dichteabfalls (Kurve IT) weniger steil und es labt sich erwarten, 
dah die Schichtdicke 10-8 cm iiberschreiten kann. 


§ 2. Zusammenhang der Adsorptionskonstanten nut den elektrischen 
Konstanten. Das elektrische Moment + des Adsorbions. a) Wenn eine 
Adsorption von Ionen stattfindet, so haben 
wir fiir die Kraft der Adsorptionsanziehung 
F den Ausdruck : 
Es Ee Eke, 


ie, wo EF die Intensitat des Adsorptionsfeldes ist, 
| k die Wertigkeit des Ions, 9 die elementare 
I elektrische Ladung. Bei der Adsorption von | 


Tonen ist die Kraft F' und folglich auch das _ 
Adsorptionspotential der Wertigkeit des zu 


adsorbierenden Ions k proportional. 
b) Auch fiir die Adsorption eines neu- 


—>r 

Fig. 2. 

tralen Molekiils kénnen wir auf Grund des 

in der Einleitung Gesagten die Vorstellung von der elektrischen Natur 
der Adsorptionskraite beibehalten. 

Wenn £, die Intensitiit des elektrischen Feldes des Adsorbens im 
Vakuum ist, so werden die neutralen Molekiile des zu adsorbierenden 
Gases in der Richtung des elektrischen Feldes polarisiert: die positive — 
Ladung + y’ der Molekiile verschiebt sich in der einen, die negative — y/ 


1) Wenn man den angefiihrten Ausdruck fiir die Kraft #’ durch die Wertig- — 
keit k in die weiter unten fiir die Adsorptionskapazitét ausgefiihrten Formeln — 
einsetzt, so erhalten wir, wie schon in meiner Arbeit ,Adsorption Forces and their — 

Ny4-E.ky.7 4 


electrical Nature“ (Phil. Mag. Juli 1924) bemerkt wurde: A = Srp noe ee 


N4.E.ky.7 
und A = Sn soll Ee e ae —1}. Wo die Koagulation durch die 
N,L.k.n 


Adsorption von Ionen bedingt und dieselbe mittels der gemeinsamen Formel fiir A 
bestimmt wird, hdngt der Koagulationsschwellenwert von der Wertigkeit k nach 
den oben angefiihrten Formeln ab. Die uns zur Verfiigung stehenden experi- 
mentellen Daten (s. die Arbeiten von Wo. Ostwald, Kolloid-ZS., 26, 28, 1920, — 
und H. D. Murray, Phil. Mag. 40, 578, 1920) bestatigen dies, wie es scheint. 
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in der anderen Richtung, und in erster Anniherung erhilt das Molekiil das 


elektrische Polarisationsmoment + = d.7', wo d den Abstand zweier 
verschobener Ladungen bedeutet. 
) Infolgedessen vermindert sich die Intensitit des elektrischen Feldes Ea: 


da das eigentliche elektrische Feld der polarisierten Molekiile entgegen- 
gesetzte Richtung hat (s. Fig. 3). 
Die neue Intensitit des Feldes # wird ausgedriickt durch: 
E = E,—426, wo o = Nd.y, 
E= £,—42Nd.y = E,—4aNrt, 
wo WN die Anzahl der Gasmolekeln in 1 cm? bei dem Druck des Gases in 
der adsorbierten Schicht und bei der Temperatur der Adsorption ist. 


7 


E eee Se 
-Andererseits ist EH = —*, wo « die Dielektrizitatskonstante des Gases in 
é 


der Adsorptionsschicht ist. Vergleichen wir die beiden Ausdriicke fiir E 


—1 ee: ae 
——, wo die Dielektrizititskonstante ¢ und 


%o erhalt man + = aK 


lie Konstante N fiir Druck und Temperatur, entsprechend dem Zustande 
les Gases in der Adsorptionsschicht, gewihlt sein miissen. 
Nach dem Lorentz-Lorenzschen Gesetz ist aber: 
il pelt ek Ng 
ope W Web! Wy’ 
vo €, der Wert der Dielektrizititskonstante fiir 0°C und 76cm Hg ist, 
‘Vz, die Loschmidtsche Zahl bedeutet. 
, Fiir Gase ist ¢, ~ 1 und daher ist: 
e—1 1 é—1 1 
ZESONG a TA TNT. 
_ Lésen wir diese Gleichung in bezug auf ¢ auf, so erhalten wir fiir 


‘en Ausdruck ¢ — 1: 
en Ausdruck ¢ nv 


le al 1 nN 
. 3 
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Demzufolge ist fiir Gase (¢ ~ 1): 


e—l IN A 
= 6) a ae 


Dann ist aber das elektrische Moment des adsorbierten neutralen Molekiils: 
Be a e—l__ i&, (€, — 1) ie E, _ oe (1) 
Pee ee are BN & 4a Ny, & 
E =I) “4 nae : 

ue ries ), a gestattet, die GriBe des elektrischen 
Polarisationsmoments des adsorbierten Gasmolekiils aus der Intensitit 


T 


Die Formel rt = 


des Adsorptionsfeldes H, eines gegebenen Adsorbens und der Dielektrizitats- 
konstante des Gases ¢, zu berechnen. 


2 
Die in § 5 dargelegten Ansichten gestatten, ao aus den Adsorptions- 
aka 7% 


wirmedaten zu ermitteln. Die Tabellen 1 und 2 bringen die nach dieser | 
Formel berechneten t-Werte bei Adsorption von Gasen auf Glimmer (die 
Adsorptionswiirmen wurden nach den Angaben Langmuirs berechnet) 
und auf Kohle (nach den Angaben von Titoff und Homfray). 


Tabelle 1. Das elektrische Moment des adsorbierten Molekiils fir 
Adsorption von Gasen durch Kohle 


P} 2 
(2=2- 1,13 . 1010 ~): 
8a 8a cm3 
: | Hy cll) Ar lena co | cH, | CO. | Coty | 
@ in cal. .... |) 2408 | 3990 | 4270 | 4860 | ae 6560 | 7800 
(Crean leg (0 264 | 557 | 581 | 695 ee 985 | 1312 
| 


41 8,7 9,1 | 10,9 8 15,4 | 20,5. — 


Tabelle 2. Fiir Adsorption von Gasen durch Glimmer 


Ee 

(= = 0,6 . 1010 —* 
‘| | AN con crs | CoH 
Qinecal. ... 1. || — | 1880 | 2890 | 2990 | 3090 | sel 
(20) LOS ey ee — es se a 
E00 ney See S(O 64 


6,6 7,9 10,8 11,2 | 15;0me 
; a 


J 
Aus den angefiihrten Tabellen ersehen wir, daf das elektrische 
Moment + des Adsorbions (Adsorbion nennen wir das zu adsorbierende 
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Molekiil) von der Groéfenordnung 10—1* bis 10>, folglich der Abstand 


, ; Ew i t 
zwischen den verschober 1en Ladungen im Molekiil d = — 


u/) 


tT 


~ Aah 10-1? 


der GriBenordnung 10-8 em ist, d. h. es ist geniigend Spielraum fiir seine 
Verteilung im Volumen des Gasmolekiils vorhanden (der 


messer ist ~ 10—* cm). 
Tabelle 3 gibt vergleichsweise verschiedene von verschiedenen Autoren 


aus mannigfachen Erscheinungen erhaltene ¢-Werte. 


elle 3. 


Molektildureh- 


: v : 
Das elektrische Moment + und d = — aus verschiedenen Daten. 
n 


Rutherford und 

R. K. Mc Kling 

us Absorption X- 

trahlen in Gasen) 
1900 


is elektrische 
ymment 7. 1019 


IT T )s 
in 4,8. 10-19)? 


Sn 


M.Reinganum 
(Innere Reibung 
der Gase) 


1 903 


0,39 (Hy) 


109 cm — 1,1 
1CO, u. a.) 


1,1(C0.) 
1,2 (C, H,) 


P. Deb 


| (Die Abhangi seele der | 
Dielektrizitétskonstante | 


von der Temperatur) 
1912 


3,4 (CH, OH) 
11,8 (C,H, O Cy Hy) 


1 


M. Jona 
(idem) 


1919 
3 (CO) 
15,3 (N H,) 


18,7 (Hy 0) 


0,6 (C Og) 
3,3 (N Hy) 
4,0 (H, 0) 


Jliin 
(aus Adsorption) 


4. — 20 (Kohle) 


3 — 15 (Glimmer) 


| 0,9 (H, mit Kohle) 
| 8,2 (CO, mit Kohle) 
| 

4,4(C, H, mit Kohle) 


c) Das elektrische Moment des Molekiildipols (Adsorbions) r gelangt, 
wie leicht ersichtlich, in den Ausdruck fiir die Kraft der Adsorptions- 
awmziehung F’, folglich auch in den Ausdruck fiir das Adsorptionspotential. W. 


Constante ist. 
raft I haben 


‘n der Tat ist die Intensitét des Adsorptionsfeldes H, = 


e ; 
—, WO é, eine 
y’ 


Auch fiir die auf den neutralen Molekildipol wirkende 


wir: 


= Ht 
P= ¢.9'(5— 


Und bei Anwendung der Gleichung (1): 


F= 


ey 


tT 
yr’ +1 


ees! 
+a) 


7 
Ey 


+t An Ny, 


v.d 
== (+N at 
o— 1), 

& 


cusammenhang mit irgendwelchen bestimmten Vorstellungen tiber 
bi t , : 
truktur der Adsorptionsschicht. 


Die yon uns in den vorhergehenden Paragraphen entwickelten Grund- 
atze der elektrischen Theorie der Adsorptionskrifte steben in keinerlei 


die 


Um aber weiterhin die Theorie zu 
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detaillieren, ist es notwendig, ein bestimmtes Bild von der Gasverteilung 
an der Oberfliche des Adsorbens zu entwerfen. 

§ 8. Vergleichende Analyse verschiedener molekularkinetischer Theorien 
der Absorption. Nichtmonomolekulare Schichten. Fundamentalgleichung 
der Adsorption. Verinderung des Adsorptionspotentials mit dem Abstand 
vom Adsorbens. Wie ich schon in der Einleitung (§ 1) bemerkte, mu& 
sich unter der Einwirkung der vom Adsorbens ausgehenden Anziehungs- 
kraft das adsorbierte Gas an der Oberflache des Adsorbens verdichten. 

Nach der Theorie Langmuirs?) beschrénkt sich diese Verdichtung 
auf die monomolekulare Oberflichenschicht ; die Gasdichte ist in letzterer 
bedeutend gréSer als seine Dichte im auSeren Raum und nihert sich der 
Dichte des verfliissigten Gases. Die Gasmolekiile haften gewissermawen 
an der Oberfliiche des Adsorbens, wobei dieses Anhaften nur in den 
Grenzen der monomolekularen Schicht méglich ist; beim Austritt aus 
letzterer wird das Molekiil sofort vollsténdig frei; die Wirkung der Ad- 
sorptionsoberflache beschrankt sich auf den Durchmesser des Molekiils: 
(~ 10-8 em). , 

Die Annahme der Langmuirschen Theorie vom starken ee 
des Adsorptionspotentials mit der Entfernung von der Oberflache des 
Adsorbens spricht fiir die von uns entwickelten Vorstellungen von der 
elektrischen Natur der Adsorptionskrifte. | 

Zweifellos miissen vom Standpunkt der elektrischen Theorie der 
Adsorptionskrafte aus die ersten von der Oberflache des Adsorbens an- 
gezogenen und an ihr haftenden Molekiile, indem sie die adsorbierende 
Oberfliche bedecken und schiitzen, die Wirkung des Feldes auf die hinter 

ihnen befindlichen Molekiile schwichen, ganz abgesehen von der Abnahme 
der Kraft mit der Entfernung. Das ist die abschirmende Wirkung, die 
auch von Langmuir bei Aufstellung seiner Isothermengleichung 


Aa in Betracht gezogen wurde. 


1 ss a 1+ abp 
Wenn das Adsorptionspotential (das, wie wir gesehen haben, dureh 

die Adsorptionswirme bestimmt wird) gering ist, so ist auch die Arbeit, 
die geleistet werden mu8, um das adsorbierte Molekiil vom Adsorben: 
loszureiBen, eine geringe, und darum mu man annehmen, dai bei hohe 
Temperaturen (hdher als die kritische Temperatur des absorbierten Gases; 
die Arbeit sich mit der Energie der Warmebewegung des Molekiils, di 
letzteres vom Adsorbens loszureifen sucht, vergleichen laBt. 


1) Langmuir, loc. cit. 
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Die Wirmebewegung vergréfert die Dicke der adsorbierten Schicht 
zum Nachteil ihrer Dichte. Die durch Ditferenz der Gaskonzentrationen 
innerhalb und auSerhalb der Adsorptionsschicht bedingte Druckdifferenz 
erscheint als eine Kraft, die vom Adsorbens nach der der Adsorptions- 
anziehung entgegengesetzten Seite gerichtet ist. 

Demzufolge muf die Theorie Langmuirs fiir medrige Temperaturen, 
wo das Gas in den fliissigen Zustand iibergehen und eine nahezu fliissige 
Schicht auf der Oberfliiche des Adsorbens bilden kann, gute Resultate 
ergeben. 

In diesem Falle mu8 eine solche nahezu fliissige Schicht so stark 
abschirmen (samtliche adsorbierende Bindungen in sich aufnehmen), dai 
auf den Anteil der weiter hinten befindlichen Molekiile nichts iibrigbleibt. 
Die Adsorptionsschicht kann also monomolekular sein. 

Letzten Endes aber ist es klar, da8 die Frage, in welchem Mabe die 
Adsorptionsbindungen von der ersten Molekiilreihe aufgezehrt werden, 
eaperimentell geldst werden muh. In diesem Sinne haben die von Lang- 
auir') angestellten Berechnungen fiir die Verdichtung eines aktiven 
Stoffes bei Untersuchung der Oberflichenspannung von wiisserigen Fett- 
sdurelésungen in der Voraussetzung einer monomolekularen Schicht 
~~ 10-8) annehmbare Werte fiir die Dichte in der Oberfliachenschicht*) 
ergeben. Fiir die Adsorption von Gasen durch Glas und Glimmer (bei 
aiedrigen Temperaturen, 90 und 155°K) hat Langmuir®) in der Vor- 


| 1) Langmuir, loc. cit. 

2) Langmuir hat die Dicken der Adsorptionsschicht 7) von einem Molekiil 
79 = 4 bis 6.10—8em) fiir die Grenzwerte der Konzentration C des aktiven 
itoffes in einer Liésung erhalten. Aus den Daten meines Mitarbeiters P. Reh- 
-inder, ZS. f. phys. Chem. 111, 447, 1924, kann man nachweisen, dafi auch 
‘ier (wie spiter unten fiir die Gasadsorptionsschichten) ry eine abnehmende 
‘lunktion von ( ist. Dazu mu8 man die Gibbssche Gleichung in der Form 


ee) 
Ales 
5 

—= (ZF) .— —_**" pbenutzen. c,—e¢ wird durch die graphische Methode unter 
-er Voraussetzung bestimmt, da die Oberflachenspannung o(c) bei Abwesenheit 
'*s Gibbsschen Effekts (Oberflachendichtung) sich linear mit der Konzentration 
/adern mus. Unter Benutzung dieser Formel erhalten wir z. B. folgende Reihe 
}or Werte fiir n-Buttersiure bei 20°C: 

Groza... 0,5 2,0 4,0 7,0 
fio MO? coo Ys 8,5 Tail 6,3 
h. die Schichtdicke ry, die bei kleinen Konzentrationen polymolekular ist, 
ihert sich asymptotisch der monomolekularen Dicke fiir grofe Konzentrationen. 
ie diese Frage betreffende detallierte Arbeit von P. Rehbinder wird in niachster 
2it im Druck erscheinen. 
3) Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1361, 1918. 


Cg _ ¢ 
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aussetzung der Monomolekularitat der Adsorptionsschicht (hinsichtlich der 


N 
Dichte des entsprechenden fliissigen Gases) ftir a folgende Werte erhalten: 
0 


Ar No CH, 
N \ ftir 165°K 21 0,06) 0,088ia 9017 
Nai) g) 90° FE: 0,10 he ORG mInwO 26 


Bei kleinem Adsorptionspotential von Glimmer und Glas (die Ad- 
sorptionswarmen bei Glimmer sind fiir Ar 1530 cal, fiir N, 2390, ftir 
CH, 3090, bzw. bei Kohle 3990, 4270, 5570) und fiir Gase mit kleiner 
Didier tntekonstants [é.— 1 far Ar BBY. 10-% “fur Ne ooleaioes 
fiir CH, 944.10—6 ist die Adsorption von Langmuir gemessen; fir 
NH, (von Langmuir nicht gemessen) ist e — 1 — 7180. 10-9] ist die 
Menge des sie 1 cm? adsorbierten Gases A noch in dem Mae unbedeutend, 
dab ae j = = wobei A, die Menge des auf 1 cm? adsorbierten Gases 
1 nicht tiberschreitet und die Theorie von der monomolekularen Schichtl | 
zu keinem Widerspruch fiihrt. 


Aber schon fiir CH, erhalten wir eme kritische GréBe — = 0,86. 


Das gilt fiir eine Temperatur 7 = 90°K. Mit ricaseeatsieth ten muB - 


die Menge des adsorbierten Gases A, zunehmen und dementsprechend 
: N 7 
nimmt auch 2: Bei Anwendung der Formel?) A = A,e79!7 er 
: 
: 
i 


0 
halten wir bei einer Temperatur 7 — 50°K fir CH,: 
N 
——— ey . 
Y, 2 
(die Konstante 0 aus der obigen Formel ae wir nach den Ans 
3 N 
gaben Langmuirs: — = 0,86 fiir 90°K und — = 0,17 fir 155°K), 
iN x. 
Unter Benutzung der Euckenschen”) Formel: A = an a 
thee = 
erhalten wir bei derselben Temperatur 7 — 50°K fiir CH,: 
N 
— = 33 
Y, oO 


Beide Formeln geben bei einer Temperatur 7 = 50°K fiir CH, 
das Verhaltnis der Dichte des Gases in der monomolekularen Schicht | 


1) Iliin, ZS. f. phys. Chem. 107, 145, 1923. 
*) Eucken, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 345, 1914. 
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; N : 
zur Dichte des verfliissigten Gases ia > 1, gleich 3,2 und sogar 33 (!), 


was physisch unwahrscheinlich ist. 
Wenn wir auf Grund der Angaben Seeligers fiir die Adsorption 
‘an Chabasitkristallen (Phys. ZS. 22, 563, 1921) bemerken, daB bei atmo- 
181 


es: : ; 
spharischem Druck und bei 0° ~NHs iz ist, so laft sich erwarten, 
CH, 5 


Ne ; : 
da8 fiir NH, das Verhiltnis y der Voraussetzung einer monomole- 
fl 


kularen Schicht auch fiir hihere Temperaturen > 1 ist. 

Der einzige Ausweg aus diesem Widerspruch besteht darin, da8 wir 
uns von der allen diesen Berechnungen zugrunde gelegten Annahme der 
Monomolekularitit der Adsorptionsschicht (Langmuirsches Postulat) frei 
machen. Noch autfallender wird dieser Widerspruch, wenn man solche 
Berechnungen fiir Kohle, die eine groBere Adsorptionswirme als Glimmer, 
folglich auch ein gré8eres Adsorptionsvermigen hat, und fiir Gase mit 
grofer Dielektrizitaétskonstante, die demnach auch starker adsorbiert 
werden, vornimmt. 


N 
Um nA fiir Kohle zu berechnen, muS man die Gréfe der adsor- 


Vy] 
oierenden Oberflache yon 1g Kohle S, kennen, da 
yea e-| 
a S, ro 


st, wobei 4 die Menge des von 1g Kohle adsorbierten Gases und ie 
= 2.1078 nach Langmuir die Schichtdicke bedeutet. Infolge dey 
orositat (der lockeren Struktur) der Kohle la8t sich S, nicht unmittelbar 
sestimmen, doch kann man eine obere Grrenze fiir den ssligiios Wert S, 
‘vhalten. Die Dichte der Kohle ist etwa 1 ,9 (bei Titoff 1,86). Folglich 
immt 1 ¢ Kohle ein Volumen von ungefihr 0,54 cm? ein. 
) Die Lockerung der Kohle ist, wie sich annehmen laBt, aut alle Fille 
i eringer als die Dispersitét einer kolloidalen Lésung. Die obere Grenze 
Aes Durchmessers einer Partikel der kolloidalen Lisung ist ~ 10-5 em. 
ieses kann man also als untere Grenze fiir den Wert eines mit seiner 
berfliche an der Adsorption des Gases teilnehmenden Kérnchens Kohle 
smehmen. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist der wirkliche Durch- 
esser d << 10—5em. 
Wenn X die Anzahl Kérnchen in 1 g ist, so ist: 
Sy X 6.77 
XC 0 == Oa eaan 


ad 
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Hieraus folgt: 


ny | aa 6 
sy eA 
und 6 
S = 0,54. = 223,37 1071 


Nach den Angaben Titoffs*) adsorbiert 1 g Kohle bei — 23,5° C 
und bei einem Druck p — 70,5cm 155,6cm®NH, (reduziert aut 0°c 
und 76 cm Hg). 

Da die Dichte von NH, im Verhiltnis zu Wasser bei O° und 
76em Hg 0,00076, die Dichte des fliissigen NH, aber bei — 35°C 
0,68 ist, so ist in der Voraussetzung einer monomolekularen Schicht (14 
= 2.10-8) 


; 
7 


NOE 155,6 < 0,000 76 
Na 33. 10°.2.10- 8. 0,68 
Nehmen wir Kohlensiiuregas CO,, so werden nach den Angaben 
Titofts von 1g Kohle bei — 76,5° C und einem Druck p = 70,5 em Hg 
115,3 em? CO, (auf 0°C und 76 cm Hg reduziert) adsorbiert. Die Dichte 
von CO, bei 09 und 76cm Hg ist 0,002; die Dichte des fliissigen CO, 
bei — 37° ist 1,1. Hieraus folgt bei Voraussetzung der Monomolelulariell 
der adsorbierten Schicht: 
N 115;3 0,002 
Na Pe ke Sil 


Wie zu erwarten war, hat man infolge der gréSeren Adsorptions 


== 26. 


== 32: 


Se N : 
aktivitat von Kohle fiir We noch gréBere Abweichungen von 1 als bei der 
= NEL 


: ; N Z | 
Adsorption an Glimmer erhalten. In den Ausdruck fiir We ist die lg 
fl 


Kohle adsorbierende Oberflache S, aufgenommen worden, die wir eleich 
3,3.10°cm gesetzt haben. 


; : ; : ‘ Ne ° 
Bestimmen wir, wie gro8 S, sein mu, wenn wir fir 7, em 32 


fl 
sondern den gréftmiglichen Wert, d.h. 1 nehmen. In dem Falle ist: 
aN son ies 115,3 x 0,002 
ae i Pe oo Ont. 


woraus 
i liass) << (OKO? 


es =e 7 2 
\aeomOR Eee ee 


: A a 
1) Titoff, Uber die Adsorption der Gase an Kohle, Dissertation und ZS 
f. phys. Chem. 74, 641, 1910. ¥ 
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6 
Da aber S, = Obs ist, wo d den Durchmesser eines an der Ad- 


sorption des Gases teilnehmenden Kérnchens Kohle bedeutet, so ist 
) : . 

( x 
d=) 0,54 Oba 


5 0 to? — 30.10—8 cm, 
1 


d.h. die Lockerung der Kohle nahert sich unter der Vorausseteung der 
Monomolekularitiét der Adsorptionsschicht (bei den allergiinstigsten An- 


N 
nahmen es = 1) der Dispersitat wahrer molekulardisperser Lisungen, 
fl 
was unwahrscheinlich ist. Setzt man aber ee 0,1 Gn den oben er- 
fl 


N 

wihnten Angaben Langmuirs fiir 155° andert sich We in den Grenzen 
fl 

won 0,06 bis 0,17), so ist d = 3.10-8cm, d.h. die adsorbierende Ober- 


flache der Kohle S, ist gleich der Summe der Oberflichen simtlicher 
Molekiile der Kohle; jedes Molekiil von 1g Kohle nimmt mit seiner 
Jberflache an der Adsorption teil! 


Die Voraussetzung Langmuirs, dab die ganze Verdichtung eines 
Stoffes bet Adsorption in der monomolekularen Schicht stattfindet, trifft 
Jemnach nicht immer zu. Gegen eine fortwaihrende Monomolekularitit 
ler Adsorptionsschichten sprechen auch die Versuche Rayleighs und 
Quinckes. 

) Sehen wir von der Monomolekularitiit der Adsorptionsschicht ab, 
0 miissen wir fiir niedrige Temperaturen (vielleicht fiir 90 und 155° K) 
: nnehmen, daf, wenn auch die Dichte des Gases in der Adsorptionsschicht 
ait der Entfernung von der Oberfliche des Adsorbens abnimmt, dies doch 
ohr langsam geschieht, so daS man in erster Anniherung fiir niedrige 
-emperaturen und grofe Drucke (Atmosphiirendruck) die ganze adsor- 
erte Menge Gas als in der Schicht der geringen Dicke (aber nicht immer 
_ der monomolekularen, sondern in einer von der Ordnung einiger Mole- 
“ile) von nahezu konstanter Dichte konzentriert annehmen kann (fiir sehr 
} -_edrige Temperaturen nahert sich diese Dichte derjenigen des fliissigen 
ases). 

Wie es scheint, andert sich fiir letzteren Fall die Dichte des ad- 
rbierten Gases nach den in der Polanyischen') Arbeit gegebenen 
urven III oder IL (Fig. 4). 


ry 


1) Polanyi, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 55, 1916. 
_ Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIII. 30: 
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Fir diesen Grenzfall (7' ist sehr klein und jedenfalls T < Tr) abt 
sich die bekannte Formel der statistischen Mechanik (Boltzmanns e-Satz) 
anwenden : 


WO %m die Dichte in dem Raum, in dem die Kraft mit dem Potential U 
wirkt, , aber die Dichte des “iuBeren Gases bei entsprechender Tem- 
peratur 7’ ist. 


Ale : 
Da %n == ~— ist, so ist: 
Sr, 
aos 
T 1 
A= Sn, <7, eo: (2)*) 
Setzt man das Potential U, = Q, wo @ die Adsorptionswarme be- 


zeichnet, so erscheint diese Formel als das Grundgesetz der Adsorption 
fiir een gegebenen Spezialfall. Sie gestattet, die Dicke der Schicht 75 
zu bestimmen, wenn @ und die Oberfliche des Adsorbens S bekannt. sind. 


HONSTOUIMES __ 


Lys 


Z 


renze des Ads 


" 


—_——>7 


Fig. 4. 


Nach der Theorie Polanyis?) sind drei Fille zu unterscheiden: ale 
Ponpane des adsorbierbaren Gases = 0, <Q und > als die keritisele 
Temperatur des Gases. Im ersten Falle stellt die. Adsorptionsschicht 
eine Schicht fliissigen Gases dar (die Dichte des Gases andert sich nicht 
mit der Entfernung von der Oberfliiche des Adsorbens r (Fig. 4, Kurve 1); 
im zweiten Falle, 7 < 7, ist die Dichte in der Grunddicke der Schicht 
ebenfalls nahezu konstant (Kurve U1); im dritten Falle ona e- 


. 


1) Die angefiihrte Formel unterscheidet sich von der in der Adsorptions 
theorie Frenkels [ZS. £. Phys. 26, 117—188, 1924; siehe Formel (3), S. 124 


gegebenen dadurch, daf die Schichtdicke ro hier pede konstant noch Ro 
molekular ist. 


2) Polanyi, l. c. 


> 
=—- 
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T > Ty, — ist die Temperatur des adsorbierbaren Gases so hoch, da8 
es selbst an der Oberflache des Adsorbens nicht verfliissigt ist und 
die Dichte sich nach der glatt verlaufenden Kurve ohne Knick andert 
(Kurve I). Polanyi bedient sich eines auferordentlich sinnreich er- 
dachten reversiblen Kreisprozesses zwischen zwei Zustinden — dem Zu- 
stand des Gases in der Adsorptionsschicht und dem des fliissigen Gases. 
Unter Benutzung des allgemein bekannten thermodynamischen Ausdrucks 
fiir die Arbeitsleistung beim Ubergang vom Druck p, zum Druck p, 


dA = de RT fi 
a 

erhalt er auf Grund des obenerwahnten Prozesses fiir das Adsorptions- 
potential ¢; den Ausdruck: 

ee Tess 

Pads 

WO PDampt der Dampfdruck iiber dem verfliissigten Gase, pag, der Druck 
des mit dem adsorbierten Gase im ( ileichgewicht befindlichen Gases ist; 
Pads kOnnen wir aus der Adsorptionsisotherme 4 — f (Pads) berechnen ; 
PDampt 1st bekannt. Es ist also die Méglichkeit zur Berechnung von ¢; 
gegeben, und umgekehrt kénnen wir die Isothermen fiir andere Tempera- 
suren erhalten, wenn ¢; fiir eine bestimmte Temperatur bekannt ist. 

Die experimentelle Bestitigung der Theorie Polanyis kann: auf 
irund der Berechnungen Polanyis selbst, wie auch der Arbeiten 
Berenyis als ein weiteres Argument gegen die ,Langmuirschen 
ostulata“ betrachtet werden. (Polanyi selbst nimmt als molekulare 
Wirkungssphire fiir Kohle die GroBe 6. 10-6 an.) Polanyis Theorie 
“abt die F rage betreffs des analytischen Ausdrucks der Abhiangigkeit der 
rasdichte » beim Adsorbens vom Abstand r von der Oberfliche desselben 
“nberiicksichtigt. 

Fir den dritten Fall (> 7) lost Eucken') diese Aufgabe, 
idem er von der Analogie des unter der Einwirkung der Adsorptions- 
‘raft absorbierten Gases und der unter der Einwirkung der Erdanziehungs- 
vraft befindlichen Luft der Erdatmosphire ausgeht. Auf Grund dieses 
at er fiir die Dichteveranderung mit der Entfernung von der Oberfliche 
-es Adsorbens ein Verhiltnis analog der ,barometrischen F ormel“, und 
oir die Menge adsorbierten Gases 


(J 
bigs. Sone? 


Cc 
Op 


1) Eucken, |. c. 
30* 
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erhalten, wo 6 = 0, + @» 01 und g, die Radien der Molekiile des Ad- 
sorbens und des adsorbierten Gases sind. Auf Grund der weiter unten 
folgenden analogen Betrachtungen haben wir!) eine etwas abweichende 
Abhingigkeit erhalten, in die statt 6 die Schichtdicke der Absorptions- 
schicht r, Aufnahme gefunden hat. 

Gesetzt den Fall, das Gas verdichtet sich unter der Kraftwirkung 
der molekularen Anziehung F') iiber der Oberflache des Adsorbens (analog 
der atmosphiirischen Luft tiber der Erdoberflache). 

Auf eine Gasschicht (s. Fig. 5) von dx Breite und 1 em? Querschnitt 
wirken die nach dem Adsorben gerichtete Kraft F.n.da und die nach 
der entgegengesetzten Seite gerichtete Differenz der Gasdrucke dp. 

b 


f) — 
a 


wo r der Abstand von der Oberfliiche des Adsorbens bis zur betrachteten — 
Schicht ist, b und vy Konstanten bedeuten, deren Werte von uns bei Fest- 
stellung der elektrischen Natur der Kraft F’ 3) bestimmt wurden, F ist 
die auf 1 Mol Gas wirkende Kraft, » die Anzahl Mol in 1cm* der ge- 
wihlten Schicht. 
Bei Gleichgewicht: 
F.n.da = dp, 

ist nach der Clapeyronschen Gleichung P = RT, wo FR die Gas 
konstante, 7’ die Adsorptionstemperatur bedeutet. Legen wir den Anfan 
der Koordinaten in die auBere Grenze der Adsorptionsschicht, deren Dicke 


wir mit r, bezeichnen, so ist w + r = 1, und die Gleichung nimmt di 
. Form 
——_ nda —RTdn 

(r) — &) 
an. 
Fiir die Grenzbedingung « == 0 ist n = m,, wo m) die Anzahl Mo 


in 1 cm? des auBeren Gases ist, dann ist das Integral der Gleichung: 


6 . { 1 ee 
n == N, eR TOW) \@y—ay—} 


ro’! h, 

Bh beta b a! : “a 
1) [liin, lc. M 

2) Die Kraft F’ ist, wie wir aus § 2 gesehen, elektrischer Natur und hat 
durch die elektrischen Konstanten einen bestimmten Ausdruck. AY 
8) f= F.N,, wo N, die Avogadrosche Zahl ist. Fiir die Ionenadsorp ion 

ist F = E.k.1, wo k die Wertigkeit des Tons bezeichnet. Fiir die Adsorption 

€1-%.T : 

“pv tl? 


moment einer adsorbierbaren Molekel ist. . 
a- = 


von neutralen Molekeln ist F = wo 7 das elektrische Polarisations- 
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Der im Exponenten in Klammern stehende Ausdruck kann durch 


il 
Z -a” ersetzt werden und dann ist: 


yv 
ro 
b 


a 
yv 
nm = N% ek Tr ys 


Die Menge des adsorbierten Stoffes (Adsorptionskapazitiit) ist: 


ro a) db : 
A s.| (n—n”) dx = Sn, | (eB = 1)ae 
0 
| ‘abet R ae mul 
pad) D eT, =o late 
b ‘ b b ; : 
Da — = F ist, so stellt ay to — 2h -75. = U, de Axbent. der 

r? fi ry 


0 
Adsorptionskraft F, auf der der Dicke der Adsorptionsschicht ry gleichen 
Wegstrecke dar, und es ist 
RT / = : 
Ata, te ie (er 1)} —=iS 75%, 
‘oder, da Sn ,r, die Menge Gas im Adsorptionsvolumen Sr, bei einer 


‘Dichte des auSeren Gases m,, d. h. eine im Vergleich zu A sehr kleine 


‘GroBe darstellt, so ist 
a 


T / = 
A == Ser, ean (2 rT 1) 3 (3) 
U, 


Die von den Adsorptionskraften F' beim Ubergang der Gasmolekiile 
aus dem duferen Raume — von der dufSeren Oberflaiche der Adsorptions- 
schicht — ins Innere zu leistende Arbeit ist der Adsorptionswiirme 
-iquivalent. 


1) Der fiir die Abhangigkeit des » von a erhaltene Ausdruck gibt infolge 
er vereinfachenden Annahmen (Anwendbarkeit der Clapeyronschen Gleichung 
-nd anderer) nur einen annihernden Verlauf der Kurve m und ist besonders un- 
) eeignet fir den Grenzwert « — ro, worauf Polanyi, ZS. f. Elektrochem. 28, 
| 10, 1922, hingewiesen hat. Auf die Grofe des Integrals 


\ 


ro 
A 
a M—N) dx 
S | ( ) «a 
0 
arf aber der iibertriebene Wert n fiir ¢ — ry keinen Kinflu8 haben. 


*) Diese Formel, die sich von der Euckens dadurch unterscheidet, dab 
att o die Dicke der Adsorptionsschicht ro gesetzt ist, hat auch noch den Vorteil, 
8 fir T= co A = O ist, wahrend die Euckensche Formel fiir 7’ = oc 
= occ gibt, was physisch unméglich ist. 
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Die bei Adsorption von 1 Mol Gas effektiv zu berechnende Wirme 
wird ausgedriickt durch: 


ro To 
[U.n.dx | Fa.nda 


i =? ee =f, fo RL =U ee 
[nde [nda 
0 0 
oder 
US QERL 
U. _Q+RT 


Es ist nun leicht ersichtlich, da8 bedeutend gréBer 


RE Ree 
als J ist, und darum kann man in der Formel fiir die Adsorptions- 


kapazitit A fiir nicht sonderlich hohe Temperaturen 1 im Vergleich zu 
Uo 


e®T unberiicksichtigt. lassen, und wir haben dann: 


j ek 

A, == oh joy a Cue 
oder | 
R T Q+RT . 

A = S.ry-% > swe FT .. 3 
To + % OLRT e (3) 4 
Die angefiihrten Betrachtungen fiihren zu folgenden Vorstellongelll : 
iiber die Struktur der Adsorptionsschicht: ; 
>. 


a) Fiir niedrige Temperaturen 7’ < T,, haben wir eine nahezu homey 
gene Schicht von geringer Dicke (in einigen Fiillen nahert sich diese 
‘Schicht der monomolekularen). In diesem Falle haben wir fir die 
Adsorptionskapazitit A in erster Anniherung’): 7 


Uy , 

Ae 51 Neen % 

b) Fiir hohe Temperaturen ist: i 
Uo ‘ 


Die graphische Darstellung (s. Fig. 6) veranschaulicht, wie sich auf 
Grund der Formel U = fr,—fr das Adsorptionspotential U mit der 
Entfernung von der adsorbierenden Oberfliche r fiir verschiedene Adsorp- 
tionswiirmen Q@ — U, andern mu$. Wie man sieht, ist die Dicke der 
Schicht r,, die durch den Schnittpunkt der Geraden U = fa == ft — fr 
mit der Achse r bestimmt wird, fiir weniger adsorbierbares Gas grb: 


1) Die Arbeiten Polanyis (l.c.) und Berenyis (ZS. f. phys. Chem. 4 
628, 1920) zeigen, inwieweit diese Anniherung vorhanden ist. 
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Die der Polanyischen') Arbeit entnommene graphische Darstellung 

(s. Fig. 7) zeigt, daB der Verlauf unserer theoretischen Kurven (U, r) der 

| Abhangigkeit des Polanyischen Adsorptionspotentials ¢ vom Niveau- 
volumen g (das in erster Anniherung r proportional ist) analog ist. 

Abschirmung. In den oben ausgefiihrten Vorstellungen iiber die 

Struktur der Adsorptionsschicht ist stillschweigend angenommen worden, 

daB die Menge des adsorbierten Stoffes (Adsorptionskapazitiit) A dem 

auBeren Druck p oder der Konzentration des éuberen Gases », proportional 

ist, d. h. da8 die Isothermengleichung eine Gerade ist. Vom Standpunkt 


——>F 

> or 7 
/ 
/ 


ey — Miveauvalum 


Fig. 6. Fig. 7. 


der von uns vorgeschlagenen elektrostatischen Theorie der Adsorptions- 
_krafte muf indessen, wie schon erwiihnt, eine Abschirmungserscheinung 
vorhanden sein, die darin besteht, da die adsorbierten Molekiile die 
Kraft des Adsorptionsfeldes fiir die weiter hinten befindlichen Adsorbione 
: Schwachen, und infolgedessen kann das an die adsorbierende Oberfliache 


- anprallende Molekiil an Stellen, wo sich schon ein adsorbiertes, anhaftendes 
- Molekiil befindet, nicht gebunden werden. 

Diese Idee der Abschirmung ist von Langmuir’) vorgeschlagen 
und von Frenkel?*) ausgebaut worden. 

Wir*) haben gezeigt, daB diese Idee auf eine nichtmonomolekulare 
Nh Adsorptionsschicht -und sogar auf eine Volumenabsorption angewandt 
werden kann. 

§ 4. Uber den Zusammenhang der Adsorptionskonstanten mit den 
molekularkinetischen Konstanten. a) Berechnung von R aus den Adsorp- 
tionsdaten.  b) Dicke der Adsorptionsschicht r, auf Kohle bei hohen 
—Temperaturen. ¢) Abliingigkeit von r, von p und T. d) Berechnung der 


1) Polanyi, ZS. f. Elektrochem. 26, 371, 1920. 
2) Langmuir, l. c. 

3) Frenkel, l. c. 

4) Iliin, ZS. f. phys. Chem. 107, 145, 1923. 
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Adsorptionswarmen verschiedener Gase mit Glimmer. ¢) Dicke der Adsorp- 
tionsschicht r, auf Glimmer bei niedrigen Temperaturen. f) Zusammen- 
hang der Adsorptionskonstanten mit Gyan der Waals UNG Tr. 

a) Berechnung von R aus den Adsorptionsdaten. Das von uns ent- 
wickelte detaillierte Bild von dem Verhalten des Gases und von der 
Veranderung seiner Dichte in der Adsorptionsschicht gestattet, aut Grund 
der ausgefiihrten Formeln (2) und (3) einen Zusammenhang zwischen den 
Adsorptions- und molekularkinetischen Konstanten festzustellen. Fiir 
hohe Temperaturen und geringe Drucke mu8 die Formel (3) giinstige 
Resultate ergeben, da unter diesen Bedingungen die bei Ausfiihrung der 
Formel (3) gestellten Annahmen bis zuletzt erfiillt werden (Anwendbar- 
keit der Gleichung Clapeyrons und anderer). 

Bei Abnahme der Temperatur 7 und Zunahme des Druckes p, wo 
die Dichtekurve (I) durch die Kurve (II) ersetzt wird, ist die effektive 


| 
q 
Ni 
S 
31 a 
S! 
BS & 
Q & 
SI Si 
4 | x 
aS 5 
S 82 
6 x 
Se 
ol S 
NI 7 
yf 
S 0 

270 300 350 


; — > Temperatur T° 
Fig. 8. Fig. 9. 


geschlossenen Flache, wogegen die theoretische Adsorptionskapazitat, die 
in die Formel (3) aufgenommen ist, durch die von Kurve (I) é1 
geschlossene Fliche ausgedriickt wird. Wenn wir daher R nach der 


als sein tatsiichlicher Wert (R = 2 cal) ist. Auf Grund dieser Differenz 
von R und R = 2 laSt sich auf die Abweichung des Dichteverlaufs v 
der Kurve (I) schlieSen, und das Vorhandensein dieser Abweichung spricht 
gegen eine anstandslose Anwendbarkeit der Formel (3). 

Fiir hohe Temperaturen sind die Dicken der Adsorptionsschicht 1 
simtliche Gase bedeutend (etwa 10-6 bis 10—7cm), und infolgede 


: : g PZ EN ; : 

kann man ihre relativen Abweichungen (=) in erster Anndherung um 
; r 

0 
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beriicksichtigt lassen und Sr, (das Adsorptionsvolumen) fiir zwei Gase, 
die sich durch ihre Adsorbierbarkeit nicht erheblich voneinander unter- 
-scheiden, als gleich?) annehmen. Solch eine Annahme ist in bezug auf 
ultradiinne, durch die Formel (2) bestimmte Schichten unanwendbar, da 
fiir diese die relativen Abweichungen im Adsorptionsvolumen Sr, und 
in den Dicken der Schichten (2) betrachtlich sein kénnen. 
To 

Die Konstanz von Sr, fiir zwei Gase bei gleicher Temperatur 7’ und 

gleichem Druck p voraussetzend, kann man schreiben: 


Qi — Q@& ps : 
car nL RT und —— 1 Gsiine (4) 

A, A DE ot a7 Q, 

n— + In— 

cals Qs; 


Die folgende Tabelle und Fig. 9 veranschaulichen, da8 mit Abnahme 
der Temperatur 7 Rye, in der Tat zunimmt, indem es den richtigen Wert 
A = 2 nur bei Erreichung hoher Temperaturen ergibt. 

b) Bestimmung der Dicke der Adsorptionsschicht r,. Die weiter unten 
angefiihrten Tabellen 5 bis 8 veranschaulichen die Dicken der Schichten r, 
‘einer heterogenen Adsorptionsschicht bei Adsorption von Gasen durch 
‘Kohle fiir hohe Temperaturen, die man auf Grund der Formeln 


Q+RT 
n, AT arr ae 


A —— Pir gue ne 
— WA tl LRT een | és 
SE TT, oeEe : 


e RD 


srhalten hat, vorausgesetzt, daB die adsorbierende Oberflache von 1 g Kohle 
“S = 3,3.10%cm? ist. (Die Dicke der Schicht r, gilt fiir die Adsorption 
von Gasen durch Kohle bei einem Druck p — 10cm; die Temperaturen 
sind 308, 353 und 425° K.) 

| c) Wie die Tabellen 5, 6, 7, 8 und Fig. 10 und 11 zeigen, nimmt die 
Jicke der Schicht r, mit dem Drucke des duBeren Gases p ab*) und 


_vachst mit der Temperatur 7. 
: d) Berechnung der Adsorptionswirmen von Gasen mit Glimmer. 
tar Berechnung der Dicke von Adsorptionsschichten r, bei Adsorption 


1) Die Abweichungen in Srp fiir zwei Gase miissen jedenfalls nur wenig 
uf die Ermittlung von & wirken, da in dem Ausdruck fiir R das Adsorptions- 
‘olumen als Summand von der Form In Srp auftritt; wenn die Veranderung von 
‘rq gering ist, so ist die Verinderung von In Srp natiirlich noch weit geringer. 

*) Dasselbe Resultat kann man, wie wir aus § 3 ersehen, auch fir die 
ficke der Adsorptionsschicht von Lésungen oberflaichenaktiver Stoffe erhalten. 
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Tabelle 4. 
Gaskonstante R = ae @s) ip aus der Adsorption der Gase 
int ibn 2 
Aan OF 
an Kohle. 

Ne et’) und OO, ((, = + 31°C) beim Drucke p = 10cm Hg. 
ye QN, co. R 
4250K || 4330 6170 2,0 cal 
353 | 4330 6170 2,0 
303 | 4330 6520 2,4 
273 | 4330 6520 2,7 

No (t,, = — 146°C) und Hy (Ge 281) Desa 10 cm 
T° | QN, Qu, R 
3539 K 4330 2410 2,1 cal 
273 4330 2410 2,5 
194 4330 2410 2,8 
CO, (4, = 131°C) und Na, (ty, = + 181°C) bei p = 10cm 
1 | Qo. QNH, R 
4250K | 6170 7890 3,3 cal 
353 | 6170 7890 6,9 
303 | 6520 7890 5,8 
273 6520 7890 5,1 
Na (A eal ne a an (her = = + 31°C) bei p = 70,5cm 
—— —————— _ - 
To | On, co, R 
4250 K 4330 6170 21 cal 
353 4330 6170 2,3 
303 4330 6520 3,3 
Ne (& == — 146° C) und Ar (t,, = —117°C) bei p = Sem 
a 
ane QN, Oar | &R 
2730 K 4270 3990 | 2,0 cal 


von Gasen durch Glimmer mu’ man nach den Angaben Langmuir 
die experimentell nicht me8baren Adsorptionswiirmen @ kemnen. 
Die Tabellen 9 und 10 zeigen die von uns nach der Formel 


(Daten von J. H. Homfray.) 
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Tabelle 5. Die Schichtdicke rp fiir die Adsorption der Gase an Kohle 
beim Drucke p = 10cm Hg; Temperaturen 303, 353, 4259 K. 


Pw Te Ts 
| 

Adsorptionswarme (. . . 2420 | | 

| 

| 


0 | 6560 7930 
Schichtdicke ry. 108 em bei 3080 Koma a Fe 4 0,8 
PP LOSMDEIEOD St Koss. yk. eae 10 8 x 15 
ro - 108 bei 425° K — ) 6 3,4 


Tabelle 6. Die Schichtdicke ry fiir die Adsorption der Gase an Kohle 
beim Drucke p = 70,5cmHg; Temperaturen 353 und 425° K. 


Gas || He | Na CO; | NHs 
“Adsorptionswarme@. .. 2... . | 2420 | 4270 6560 | 7930 
Be elOrrbet 352° Ke wae 97] 7 a ee) 
Delo wer A2soK — 8 Ss |" is 


‘Tabelle 7. Die Schichtdicke rp fiir die Adsorption der Gase an Kohle 
bei kleinem Druck und hohen Temperaturen. 


fi! Pp | A | To - 108 cm 


(os Jp AS Se re | 3039 K | 0,13¢cm | 0,507cm3 9 
PREAMP series. 8%, yas: we cores ff858° = ||) 0,06 0,701 ie S22 


Tabelle 8. Die Abhingigkeit der Schichtdicke ry von der Tempe- 
ratur 7 und dem Drucke p. 


T° 3039 K | 3530 K 


| 4250 K 
== = —— ~ ~ —— — 
iO! tir N, bein — 10cm... || 7 8 | 9 
fomelOe fir NH, bei p = 10cm . . |} 0,8 15 3,4 
P | 0,06 cm 10 cm 70,5 cm 
fp LO%.cm fir NH, bei 3539K .. . | 22,0 1,5 | 0,9 


_erechneten Adsorptionswiirmen verschiedener Gase durch Glimmer; diese 
-rleichung hat die allbekannte Form 

dinp 

eae 
us dem Grunde ersetzt, weil Langmuir nur fiir zwei Temperaturen, 
O und 155° K, Isothermen gibt. 

Die spezielle Erforschung dieser Formel auf Adsorption von Gasen 
arch Kohle (wobei die Messungen bei einer ganzen Reihe von Tempera- 


‘iren vorgenommen wurden) hat gezeigt, dab die nach der Formel (6) 
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fiir eine Temperatur von 155°K berechneten Q- Werte fiir Adsorption 
durch Glimmer mehr Wahrscheinlichkeit haben. 


Tabelle 9. 

Adsorptionswarmen von Gasen mit Glimmer 

v2) 

In #2 

Z deat ” Ds 

os ( 2 155 — 90 

fiir eine Temperatur 7 — 123°9K. 

eT | Ar | Ne, | co | CH 
Q cal/Mol . | 960 | 1500 | 1880 | 1940 


Tabelle 10. 


Adsorptionswarmen von Gasen mit Glimmer . 


in?2 
Q = R55) 9 
fiir eine Temperatur 7 — 155°K. 
Cae | ie | No | co | CH, 
Qeal|Mol. . . || 1530 | 2390 | 2990 | 3090 


e) Dicke der Adsorptionsschicht r, bei Adsorption von Gasen durch 
Glimmer. Die weiter folgende Tabelle 11 zeigt die Dicken der Adsorp- 
tionsschichten bei- Adsorption von Gasen durch Glimmer fiir niedrige 


cc 
: © a en & 
& : S 
8 iS 
SI s 
Ss S&S 
8 s 
ns 
' ae fl 
[ 
—— —?P 
Fig. 10. Fig. 11. 
Temperaturen, die aus den Formeln: 
ae 
AlN nae 
oder Hi 
ro —— Tar es 
Sn, ert 


berechnet sind. 
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Tabelle 11. Adsorption von Gasen durch Glimmer. 
eee 


Gu | No | co Pras 
a eS ee 

Adsorptionswarme @) . 2390 | 2990 | 3090 
Dicke der Kasornonscenicnt ro Per 900K i LO an ange, 10-2 17 a LOEe 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, bilden die Gase, die bei niedriger 
Temperatur (7 = 90°) stark adsorbiert werden (CO und CH,), eine 
monomolekulare Schicht. 


f) Zusammenhang der Adsorptionskonstanten mit Ayan der Waals UNA Ty 
Wie Debye gezeigt hat, ist die Adsorptionskonstante in der Glei- 
chung von van der Waals 
aichts anderes als die elektrosta- 
asche Energie des molekularen 
Feldes, oder nach unseren Vor- 


; op 
itellungen eine mit 


é 
nenhingende GréBe. Andererseits 
st die kritische Temperatur des 
gases offenbar um so gréBer, je 
eichter das Gas verfiliissigt und 
diglich auch adsorbiert wird. 
—1 
Jemzufolge mu zwischen each, 
é 
en Adsorptionskonstanten In A, Q, 
er Attraktionskonstante von 
ander Waals und der kritischen 


emperatur des  adsorbierbaren 


if 

' ’ 

i; ases ein Parallelismus bestehen. Fig. 12. 

‘ O Daten von J. H. Homfray. 
| Die Tabelle 12 und Fig. 12 4 Daten yon A. Titoff. 


ostitigen dieses. 


—  § 5. Zusammenhang der Adsorptionskonstanten mit der Oberfldchen- 
“ ergie (Oberflichenspannung). Adsorptionsaktivitit verschiedener Korper. 
‘ie von uns im vorhergehenden gegebene Theorie iiber die Struktur 
r Adsorptionsschicht gestattet, in der Entwicklung der ebenfalls von 
s vorgeschlagenen elektrostatischen Adsorptionstheorie weiter fortzu- 
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Tabelle 12. 


i 


Ad- Dielek- || Adsorptionswarme In A Attraktions- | Krie 
sorbier- || trizitats- al konstante tische 
bares. || Konstante ee Mateeon arte OTN tenon ae ‘ Tempe- 
Gas &9 Vaiomiray: A. Titoff ll yomfray | Pitoft | o 8? s| ratur 
H,. . |1,000264| — | 2400 | — | —0,644|| 000042 | 330K 
ATE On| 557 || 3993 == | abil ar 3 — 259 | 156 
NGS arent 581 || 4270 4460 ||-0,92 + 3) + 0,37 268 | 127 
COR 695|, 4860 | — _ |-0,70+3 — HUBY. || = 
Cees a 944|| 5570 a —0,25 + 3 = 3167. 07 
GOR. ap it 985|| 6560 | 6470 ||+0,20+3) +1,48 699 | 304 
Cait 2 © S12 7800 yes +0,58+ 3) — 833 | — 


schreiten. Wie in § 2 ausgeftihrt, ist die Energie der Obertlachenschicht 


des Adsorbens im Vakuum: 


wo RB der Radius der Wirkung im Vakuum ist. Im Gase mit Dielektri- 
zititskonstante ¢ gilt: 


~ a) 

KE? 2 E? F 

= s | ae = 5{ “de = 8| 5° as 

bf Eda e8n 
0 0 0 

Die bei Adsorption von 1 Mol Gas ausgeschiedene Warme ist : 
EP 8 Bical 

== Ue — 8, | 2 cat Le == 8, { 52 sarae Oe 

0 0 


wobei S, die Oberflache bei der Adsorption von 1 Mol Gas, r, die Dicke dem 
Schicht, HZ, die Intensitat des Adsorptionsfeldes im Vakuum ist. Ferner 


‘i 


S 
ISG (Sp == aa S die der Adsorption von A Mol Gas entsprechende 


Oberfliche bedeutet. i 


a 


a) Homogene Adsorptionsschicht. Wenn auf Grund des Lorentz- 


: é,—1 N bo] 
Lorenzschen Gesetzes —-——— —— im Vergleich zu 1 klein ist, so ist 


3 Nz 
(s. § 2): 

g— 1 in (e& — 1) a 

E ANE et [' 


wo N, die Anzahl Mol in 1 cm? bei 0° und 76cm, » die Anzahl Mol Gas 
in lem® in der Schicht bei gegebener Temperatur 7’ und Druck P, € 


i 
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und ¢ die Werte der Dielektrizitatskonstante fiir N bzw.  bezeichnen. 
Dann ist 


fh? gmt E? cael 
= fap =F da 


E? é — 1 
<5 i 8 
@ 8a eéN, ) 
oder, da fiir die Mehrzahl der Gase ¢ ~ 1 ist, so ist 
Ey, &—1 
pee iis Fe 8’ 
ess oe (8’ 
vo 
wobei —° aus dem Verhaltnis 
3 8a 
wi Tee va 
| pind a ae | nds = 8 yy Meonst he 
0 
F2 E? 
oestimmt wird, d. h. ge kommt dem Werte ae auf der Oberflache des 
bi 3 0 


»Adsorbens selbst nahe, und um so niaher, je diimner die Adsorptions- 
schicht ist. 
Aus (8) erhalten wir: 
; E? QN é 


(= 9 
8x s—1’ ) 
Inder wenn ¢ ~ 1 ist, so ist 
i a 

bf & — 1 

is ist also leicht ersichtlich, daf a = eee nicht konstant ist, son- 
1 fie 


‘ern von der Dicke der Schicht abhangt: je diinner die Schicht ist, d. h. 
Fae) 
0 


» starker das Gas adsorbiert wird, desto gréfer ist oe Wie jedoch 


ie Tabelle 13 zeigt, sind diese Veranderungen fiir die untersuchten 
‘alle unbedeutend. 
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Um den Wert fiir die Energie der Oberfliichenschicht 


7 12 


zu ermitteln, bedienen wir uns folgender Umwandlungen im Ausdruck fiir Q: 


ee ae: 2 
y* ¢—1 E? «,—1 
Q=8,\=2 dx = S,\=2 : nadx 
Sort 7s 8x éN, 
0 0 : 
: 2) 
6, ee | 
= §,* — | 52 nde. 
eN, ) 82 
Da die Schicht homogen ist, so ist m == const = Meconst und wir kénnen 


daher schreiben: 


4 && — 1 E 
Q — So £2 moat: | 5h ae 
0 
ex al fe 


od 

ie —— Qi. 

en, 7 Jem 
n 


da S.eonet: 1 == 1 Mol Gas ist. 
o const : ‘0 


Hieraus folgt: 


Li ee 
So Cre) 
- oder, wenn ¢ ~ | ist: C 
Uy ee eee 
Sy &— 1 


Diese Formel gilt lediglich fiir eine homogene Schicht und ka 
darum nur bei stark adsorbierbaren Gasen und niedrigen Temperatt 


ersichtlich ist, bemerkt werden, da8 @Q nur in erster Anniiherung (€ — 


proportional ist, da das Verhiltnis : 


oe, | a 
zu (¢, — 1) fiir verschiedene 


. . : ° ea 
Gase nicht konstant ist. Daher nimmt in der Formel (10) (25 
0 Sa 7 


(¢, — 1) zu, ro dagegen ab, folglich bleibt, wie das auch sein | 


U. 

= konstant, da die Oberflichendichte der Energie des Adsorbens 
0 a 

Vakuum selbstverstiindlich nicht von der Natur des adsorbierten ! 


abhiingen kann. Die Grife Uy stellt die Oberfliichendichte der Er 
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seines Adsorptionsvermégens annehmen. Wir bezeichnen sie mit ,Ad- 


sorptionsaktivitiit “. 
b) Heterogene Adsorptionsschicht. Fiir diesen Fall ist: 
fe cea Die aot 
— S =O = 0) —— a 
¢ “|e é ae 5 5 | é i 


0 
een 5 [nde = Somat, 


Hieraus folgt: 


EY — Yat (11) 
1 é> — I 
oder wenn ¢ ~ 1 ist, so ist 
Tie ON. 
—— Ry (11') 
bi Bul 


FE? 
Auch hier wird re aus dem Verhiiltnis 
1 


( E32 Bf 
ssabS Ph oO ae - 
| gi nde = 3 | nae 
0 


0 
vestimmt, und da hier die Dicke der Schicht ceteris paribus griBer als 


tie Dicke in einer homogenen Schicht ist, so unterscheidet sich hier 
A2 p) p12 


4 E 
wl mehr vom Werte —° auf der Oberfliche des Adsorbens selbst. Ey 
3a 82 8a 


A E? 
st kleiner als dieser Oberflichenwert ac . 
3 1 


Den Ausdruck fiir die Energie der Oberflichenschicht 


7 pe 
= 8, | ge ae 


chalten wir wie folgt: ; 
evety: Si. ee nes 
@ 8, | 3 & ae ° éN | x 


0 
Oder umgeformt: 


A 1 
Sy 7, S57 

Mol Gas ist nichts anderes, als die mittlere Dichte des Gases 7, im 

dsorptionsvolumen S,7,. 

_ Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 31 


bei Adsorption von A Mol Gas oder bei Adsorption von 
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In erster Annaherung kann man %, = Mp (genau %, >> Mm) setzen. 
Dann ist: feel < EB ae 
Gr i ¢ Nae 
0 
woraus: ae £ x 7 
a = (= dp = 22 Pe (12) 
S, ; 8x é&—1 &—1 Sy. %mn 
folgt. Da ny, < %, ist, so ergibt der fir rl erhaltene Ausdruck ein 
0 
Maximum, das infolge der unvollstindigen Genauigkeit der Umwandlungen 
2 
noch dazu grob und unbestimmt ist. Wir geben Tabellen der Werte aa 


fiir eine homogene Schicht (auf Glimmer) und fiir eine heterogene (aut 
Kohle). [Tabellen 13 und 14.]’) 


Tabelle 13. Tabelle 14. 
a9 oar ) 
He. Qe 4 aie homogene EG _ QNo fiir die heterogene 
8a iy 8a &)— j 
Schicht. — Adsorption auf Schicht. — Adsorption auf 
Glimmer bei niedrigen Tem- Kohle bei hohen Tempera 
peraturen. ‘ turen. ; 
P) Te 
Gas Eg Gas Ey 
8a 8a 
= = ———s i — ——==> — = = . 
Ar | 110 cal ATS aNEA (2 a ea Lie 287 cal © 
Res, ee tses a alee NG) 1), ee. 294 
CO... 2s] 172 OG pce eens 280 
CH, ea) 131 Oi 32 tee 236 
or : CO... eer nee 266 
Mattleres) 35 <2 145 cal : . : E 
ier Mistleres es sakes 273 cal 
= 0,6. 1010 “5 ey 
cm el, eal OLE eT 
cm 
E2 F 
Unter bezug auf die oben angefiihrten Daten fiir ar und mit B 
O70 
U. She : 
nutzung des Verhialtnisses = == oes r, erhalten wir bei der Adsor 
pe, 
0 
a ~ lle ; ; _ ere ae 
von N, eine Oberflachenenergie 5 fiir Glimmer gleich 1000 —\, bei 
f mae Do em 


1) Die Q-Werte fiir Kohle wurden entweder experimentell erhalten oder i 
1 
der Formel Q = RT? ane berechnet (siehe Titoff und Homfray). F 


bei Glimmer fehlen experimentelle Daten; sie wurden nach der FE 


In polp 
== Te zat ; 
Q T, — 7, yerechnet 
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, U, a ene - : 
sorption von CO ebenso a = 400 i der Mittelwert fiir Glimmer 
Do y 
ae mn erg i‘ A ‘ : 
ist — ~ 700 ——. Fir Kohle erhalten wir bei Adsorption von H 
Sy cm? a 

oF ae : U. 1m 
7 = 1000 —, bei Adsorption von N, dagegen 3 === () at der 

0 ae) 

: " ne Us erg as . : 
Mittelwert fiir Kohle ist Ete 900 atl Wie schon friiher darauf hin- 


gewiesen worden ist, erscheint das letzte Resultat nur als eine grobe An- 
naherung. 

c) Adsorptionsaktivitdt verschiedener Adsorbentien. Der von uns fiir 
die Energie der Oberflichenschicht ermittelte Ausdruck 


eee Go) 
jefert eine Methode zur Berechnung der adsorbierenden Oberflache S 
umes Adsorbens, was, wenn sich § nicht unmittelbar experimentell messen 
abt, von grofer Bedeutung ist. 


In der Tat wird fiir niedrige Temperaturen die Adsorptionskapazitit A 
surch die Gleichung 


ame 
. A= Stone” * (2) 
estimmt. 
U, : : 
Setzt man annahernd a = 0,, so ergeben die Gleichungen (2) 
h 0 
vad (10’): 


Chee RT. (13) 


Diese Formel gestattet die Fliche S cines Adsorbens zu bestimmen, 
mm 6, bekannt ist. Wir berechnen § fiir 1 g Kohle. Die Oberflachen- 
ae OF 
annung 6, der Kohle ist von der GréSenordnung 1000 “8. 1 g Kohle 
; m 


sorbiert bei 0° C und bei einem Druck von 10cm Hg nach den Angaben 
toffs 2,344 cm? Stickstoff. Die Adsorptionswirme @ ist fiir Stick- 


ff = 4270 cal — = 300cal = 1,3.10 erg. Folglich ist: 
é — 


0 


ee 0,0073 
1000 

> GréBenordnung fiir S ist dieselbe wie die in § 3 erhaltene. 
Ist S = 10° cm?, so laBt sich die Menge des von 1 cm? Kohle ad- 
/bierten Stickstoffs leicht ermitteln und mit der Menge des unter gleichen 
-lingungen von 1 cm? eines anderen Adsorbens, z. B. Glimmer, adsorbierten 


31* 


ALB ho ac 10" om. 
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Stickstoffs vergleichen. 1g Kohle adsorbiert bei 194°K und einem 
Druck p = 70,5cm Hg 42,6 cm? Stickstoff *). 

Es adsorbiert also 1 cm? der (adsorbierenden) Oberfliche von Kohle: 
ae — 42.6.10—5 cm? Stickstoff. 


Nach den Angaben von Langmuir adsorbiert bei 155°K 1 cm? 


aL = 


der Oberflache von Glimmer: 
Gg == 20,5. 10-7 em? Stickstoff. 
Der Unterschied im Adsorptionseffekt ist, wie aus Formel (12) er- 
sichtlich, durch die gréfere Adsorptionswarme Q fiir Kohle bedingt. 
Vergleicht man die Adsorption von H, durch Kohle (die Adsorptions- 
wirme von H, durch Kohle ist gleich 9490) und die Adsorption von CH, 
oder CO, duich Glimmer (die Adsorptionswiirme von CH, durch Glimmer 


| 


ist im ean etwa 2500 und die von CO, nihert sich derjenigen 


von, CH): 20>) lua eet 9 leon mele 


dg = 0,44. 10=sem" Crs 

Qe — Gt 10=en Co; 
d. h. bei gleichen Adsorptionswirmen ist die Menge des auf 1 cm? Ober- 
flache verschiedener Adsorbentien adsorbierten Gases eine gleiche. & 
Dieses Resultat bestitigt, dab die Adsorption keine spezifische i‘ 
scheimung 1st. 4 
§ 6. Adsorptionskapagitat, Kraft des Adsorptionsfeldes und Dicteham 
LE ee des adsorbierbaren Gases. Da, wie in § 5 gezeigt, die Ad- 
sorptionswarme Q mit der dielektrischen Konstante ¢ zusammenhingt, 
so laBt sich unter Benutzung des Zusammenhangs der Adsorptions- 
kapazitét A mit Q die Abhingigkeit A von ¢ ermitteln. Der eréBeren 
Anschaulichkeit halber finden wir jedoch diese Abhingigkeit, indem wir 
von der Vorstellung ausgehen, da8 das neutrale Molekil des adsorbier-, 
baren Gases im elektrischen Felde des Adsorbens polarisiert wird, und 
daB es in ihm in erster Annidherung als eclektrischer Dipol betrachtet werden| 
kann. Dann ist die auf ein Molekiil seitens des Adsorbens wirkende An| 
ziehungskraft I’: | 


rae 


cae e,. 1 Yt 

yr’ (r + d)’ yeti? 
e ; ’ ; 
wo zi = E, de Intensitit des elektrischen Feldes des Adsorbens 1| 


Vakuum ist, r den Abstand von der Oberfliche des Adsorbens, @ de} 


1) In allen Fallen sind die Gasvolumina auf die normalen Bedingung! 
(09 und 76 cm Hg) reduziert. 
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Abstand der + y'- und — y’-Ladungen im Dipol, t = n.d das elektri- 
sche Moment des Dipols bezeichnen. Da 


_ £& ée—1 
ee ae 
so ist: AS, dae e— 1 


a AA aN ae és! 


wo N die Anzah] der Molekiile in 1 cm’ der Adsorptionsschicht ist. Wenn 
af die auf 1 Mol Gas wirkende Kraft bezeichnet, so ist: 


dpe Ny 
== \i o = 
fee Phe é.r.4x (0 1) 
la angenahert ¢ —1 = (¢, — 1) NE ist, wo N;, die Loschmidtsche 
\ Vy, 


“Zahl und Ny die Avogadrosche Konstante bedeuten. 
In erster Anniherung kann man die Kraft f in einer homogenen 
Schicht von geringer Dicke r, als konstant und dem Werte der Kraft an 
“ler Grenzflache der Adsorptionsschicht gleich annehmen. 

Nu 
(E> ive 1) M, . 
Mit diesem Ausdruck ist die von uns in § 5 gegebene Abhingigkeit 
) von ¢ leicht zu ermitteln. In der Tat ist unter diesen Bedingungen 


ann ist: 
Dann ist 4 E2 


f=— 


eran 


ie Adsorptionswarme @: 


Sjf.a.nda 1 
0 
Q ——7 a == D if o ro: 
Sind 
0 
“otzen wir fiir f seinen Wert ein, so erhalten wir: 
pee) 
Sue mom we 
D6 == ~~ die Anzahl Mol Gas in 1 cm? bei 0°C und 76cm Hg ist 
A 


a) 
a ist also fiir alle Gase konstant. 


Die experimentellen Daten bestatigen, wie das schon friiher von 


1) Iliin und Tarassoff, 1. c. 
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und ¢, = 1,00718 bei 20°C und 76cm Hg ist. Darum ist fiir NH, 
Q 8251 


eel! — 0,007 18 — 1,15.10°, wiihrend fiir andere Gase im Durch- 


6560 Ren ee 
schnitt —©— — ©°°° — 65.6. 105% Ware, odin Gas atete aanenms 
él 0,001 
—1 j : A 
so miiften A SS &, — | und Bane = @ konstant sein, wie das 
é é,— 1 &— 
auch fiir alle in der zitierten Arbeit angeftihrten Gase sogar in der Nahe 


&— 1 


der Verfliissigung der Fall ist, fiir NH, ist jedoch’ + «,—1, weil © 


fiir das verfliissigte NH, bei eimem Dampfdruck sogar bei + 14°C ~ 
e— 16,2 ist, bei — 34°C jedoch ¢e = 21 bis 23 (vgl. Landolt-Bérnstein- 


: « : 
sche Tabellen). Fiir NH, ist also ure i ae e i und infolge des ge- 
f0m en Ue 
meinsamen Gesetzes @: = = 65,6.10° (wenn man annimmt, da NH, 


0 

keine Ausnabme macht) hat ¢ im adsorbierten NH, bei einer Temperatur 

: ce 65,6 5 j 

von 0 bis 20°C und 10 bis 76 em Hg den Wert ans — 5,7, was durch- 
,D 


aus moglich ist. 

Unter Benutzung des Ausdrucks fiir f ist es ferner nicht schwer, 
auch die Adsorptionskapazitit mit ¢ in Verbindung zu bringen. Fiir die 
Adsorptionsschicht ist nach § 3 


Uiog 
A Sronen’, 
1 
woe z fr, das Adsorptionspotential bedeutet. Hieraus folgt 


vs Mor eoce L 
SES) bas ¢ 8x NRT 
A= ST tee ; 
oder: aes | 
— 0 
mA=a+bd ray 


wo a und b Ausdriicke darstellen, die keine Dielektrizitiitskonstante d 
Gases mehr enthalten. 
Fiir eine heterogene Adsorptionsschicht haben wir nach § 3: 


fro 

Se Nee RT 

A == ST 50, fr ekT . 
0 


Setzen wir fiir f semen Wert ein, so erhalten wir: 
T his tio see 
Reais 10K) 
1 


A= Sry No ee 4x Ny RT 
Ne 


e/4n Ny 
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der aes | = 5 
4 In I 4 | a a+b fo (14') 
| é 
ee: Wee to | &—1l a 
Die lineare Abhangigkeit von In me j yon wird fiir 
é é 


Gase, wie das von mir frither nachgewiesen worden ist, durch experi- 
mentelle Angaben bestitigt. Auch hier mu8 hinzugefiigt werden, dab 
: fir NH, In {A (e, — 1)} —a 1,42 + 2,93 606 
== - OA) 
Bea 0,007 18 

ist, waihrend fiir andere Gase sich im Durchschnitt 

In {A (6, — 1)} — a 
oy il 


=o 710) 


ergibt. 


Wie schon bei Feststellung der Abhingigkeit zwischen Q und ¢ 
, bemerkt, riihrt das davon her, da® fiir alle yon uns betrachteten Gase 
je ~ 1, fir NH, aber ¢ + 1 ist. Daher ist fiir die Gase: Bets 
'CO, CH,, CO, und C,H, die Konstante der Gleichung (14’): 


I 
In pce es 
OE a CC el ae 2820, 
geal aaa 
(e 
fiir NH, aber: 
In \4 al =O ated 
; PEs ote 
2m i , jedoch nicht gleich si (® Mh = 
os Seay 


g 
Nehmen wir aber fiir yy, den von uns oben erhaltenen Wert 5,7, 


Ro ist: eae a] 9 Of 
i 1,42 — In 5,7 + 2,93 — 2850, 


0,007 18 & He 
iS Ds 
|. h. die Formel (14’) erstreckt sich auch auf NH, und erhilt daher 
iigemeinen Charakter. 

Fi Zum Schluf ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Akademiker 
?rof. Dr. P. Lasareff, Direktor des Moskauer Instituts fiir Physik und 
siophysik, in dem sowohl meine als meiner Mitarbeiter Untersuchungen 
usgetiihrt werden, hier meinen tiefsten Dank fiir das rege Interesse aus- 
vudriicken, das er meiner Arbeit entgegenbrachte. 


Moskau, Moskauer Institut fiir Physik und Biophysik, 8 Miusskaja 3. 
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Uber ein Gleichgewichtsprinzip von G. N. Lewis. 


Von M. Leontowiez in Moskau. 
(Eingegangen am 22. Juni 1925.) 


Es wird das Lewissche Gleichgewichtsprinzip in seinem Zusammenhange mit der 
statistischen Mechanik (allgemeinen Thermodynamik) und mit dem Gesetz der 
schwarzen Strahlung, mathematisch untersucht. 


Vor kurzem ist eine Arbeit von G. N. Lewis erschienen'), in der — 
der Verfasser einen Satz des volligen Gleichgewichts der molekularen 


Prozesse autstellt. Dieser Satz lautet: 

Fiir jeden elementaren ProzeS gibt es eimen inversen Prozef, und — 
in dem Gleichgewichtszustand ist die mittlere Geschwindigkeit eines jeden 
Prozesses gleich derjenigen des inversen Prozesses. 

Im folgenden wird dieses Prinzip mathematisch ausgedriickt und — 
seine Giiltigkeitsgrenze untersucht. Sein Zusammenhang mit der 
Einsteinschen Ableitung des Planckschen Gesetzes der schwarzen 
Strahlung wird analysiert. 

Wir betrachten ein System, das aus Molekeln verschiedener Arten 
besteht, d.h. aus den Molekeln von verschiedenen Verbindungen, oder 
den Molekeln desselben Stoffes in verschiedenen Zustiinden. Es sind 
verschiedene Verwandlungen der Molekeln méglich. Wir betrachten einen 
beliebigen elementaren Vorgang: 


Hy 1) > My (2) + ts (8) os =v, 1) + 09 (2) + 058) + °° 
Hier bedeutet uw; oder v; die Zahl der Molekeln der Art 4, die an der 
Reaktion teilmimmt. Die Geschwindigkeit dieses Vorganges (von links 
nach rechts) sei v,,, sie ist eine Funktion von My yay Re > 5. WOMM die 
gesamte Zahl der Molekeln des entsprechenden Typus ist. Im Falle, 


= dy, 0 nyz nts... Im Resultat aller méglichen Elementarprozesse wird 


die Reaktionsgeschwindigkeit : 


w= 3 Cu — op) ur— ew, tear 


My 


Die Summe wird iiber alle w,uyuz..- 7, VV... erstreckt. 
Unmiglichkeit irgend eines Vorganges entspricht der Bedingung, daf d 
in Frage kommende Geschwindigkeit Digg OP ISG: - 


1) Proc, Nat. Acad. Amer., Miirz 1925. 
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Die allgemeinen Gleichgewichtsbedingungen sind 
iy == Os (is Le BeBe. (2) 


Das Lewissche Prinzip fordert nun, daf im Falle des Gleichgewichts 
nicht nur die Bedingungen (2) erfiillt werden, sondern auch die Ge- 
schwindigkeit jedes elementaren direkten Vorganges gleich der Ge- 
sschwindigkeit seines inversen Vorganges sei, d. h. 


Yry = Vy, (fiir alle elementaren Vorginge). (3) 


Die Anzahl der Gleichungen (3) kann gréfer als die Anzahl der 
Unbekannten (n,,”,...) sein. Im allgemeinen kénnen sie infolge- 
idessen keine gemeinsame Lisung haben. Das Lewissche Prinzip fordert 
‘also, daf die Gleichungen der Kinetik (die v,,) fiir reelle Prozesse so 
beschaffen seien, dafi die Gleichungen (3) eime gemeinsame Lisung haben. 
Das Prinzip driickt also eine spezielle Eigenschaft der kinetischen Vor- 
igange aus und bezieht sich folglich nicht nur auf das Gleichgewicht selbst. 

Jetzt wollen wir zeigen, daf bei bestimmten Bedingungen das 
‘Le wissche Prinzip als eine direkte Folgerung der allgemeinen Gleich- 
zewichtsbedingungen (2) betrachtet werden kann. Wir benutzen die 
‘Methode, welche von L. Boltzmann zur Liésung dhnlicher Fragen an- 
-zewandt wurde (H-Theorem). 

Wir betrachten 
F = 5 nulgf;. 
i 


Hier sind alle f; positive Funktionen von n,n,,... Sie charak- 
Myerisieren die Molekelarten, aber nicht ihre Verwandlungen. Nach (1) ist 
sa) ess 3 > (Cu es Vy u) (v;— U;) lg fi: 

eve 


Wir wollen jetzt den Grofen v,,, v,, solche Werte zuerteilen, dai 


ti 


nan die Funktionen fi fof;.--. derart wahlen kann, daf 
; csi diy al + (4) 
st. : 


(In den Fallen, in welchen die Vorginge nach dem Massenwirkungs- 
‘esetz verlaufen, erhilt diese Beziehung die Form 


Oy gee is ’ 
certs PTS TU Gt args = 78! se 5 (4’) 
Any 

vobei alle g; positive, von den Zahlen n,, ,, ”,... unabhingige 


réBen sind.) 
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Dann erhalt F’ folgende Form: 


i= : = Vu r el pe fis ty fi2 ls fxs kts. C) lg eats i: fg— Ms re aye 


fey 


Da alle %,, positiv sind, so ist leicht einzusehen, daB keines der 
Glieder dieser Summe positiv sein kann. Daher ist auch F= 0. Wean 
alle n; = 0 sind, so ist auch F — O und daher 

fils fret fees, = 1. (5) 

Das sind die Gleichgewichtsbedingungen. Indem man (5) in (4) 
einstellt, erhaélt man die Lewisschen Bedingungen (3). Im Falle des 
Massenwirkungsgesetzes haben die’ Gleichgewichtsbedingungen die Form 


ye Nhe LM NO 2 ae MeN tee eee 8 
OG) eat aa 


Is 

In allen Fallen ist die Funktion F' ein totaler Differentialquotient 

von einer anderen Funktion H(m,,7,...) nach der Zeit 
Tiare 

Bei allen der Beziehung (4) geniigenden Prozessen kann diese 
H-Funktion nur abnehmen. In dem Falle, daB die Kinetik nach dem 
Massenwirkungsgesetz verliuft, ist sie 

ESS. (ig —1), 
Z Ft 

In vielen Fallen (z. B. in der kinetischen Gastheorie) sind alle — 

Die Annahme, da die Beziehung (4) bei chemischen Reaktionen 
erfillt ist, steht im Einklang'); 1. mit den thermodynamischen Gleich- 
gewichtsbedingungen, welche, wie bekannt, fiir diesen Fall gerade die 
Form (s) haben*); 2. mit der Tatsache, daB die Katalysatoren das 
Gleichgewicht nicht stéren kénnen. Im Falle der chemischen Reaktionen 
sind lg f; den chemischen Potentialen der entsprechenden Molekelarten 
gleich. Die H-Funktion ist einem der thermodynamischen Potentiale 
gleich (z. B. im Falle der isochron-isothermischen Reaktion ist H die 
freie Energie, dividiert durch RZ.) 

Aus der Beziehung (4) folgt weiter die Notwendigkeit von Zu- 
sammenstifen ,zweiter Art“ von Klein und Rosseland. 

Die Einsteinsche Ableitung des Planckschen Gesetzes 
und das Lewissche Prinzip*). Das System besteht aus Molekeln, 


*) Vgl. R. Wegscheider, ZS. f. phys. Chem. 89, 273, 1902. 

*) J. W. Gibbs, Thermodynamische Studien, Leipzig 1892, S.74 u.f. 

3) G. N. Lewis erwihnt in seiner Abhandlung, daf vom Standpunkte seines 
Prinzips die Einsteinsche Ableitung unhaltbar ist. 
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welche sich in verschiedenen Quantenzustiinden befinden (die Zahlen 

der Molekeln in diesen Zustiinden sind n,, ”,, ”, ..-.; Wir numerieren sie 

nach der wachsenden Energie), und aus der Strahlung verschiedener 

Schwingungszahlen, welche den Ubergiangen (i > k) von einem Quanten- 

zustand in einen anderen entsprechen. Die Zahl der Quanten (//) ist 
Nie Q (Vix) dv : 


tb 


hv sx 
ng = Dy [0 ee + Yee Nig) — 2 Nie Bie | 

k>t (6) 
ae = [105 (ij + Daj Nyx) — j N52 bje)- | , 

Gat 
Nie = % Gre +0e: Nix) — i Nix dirs KO? (7) 
Der Koeffizient a; ist der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion 

(Ausstrahlung) : (k) > @ + Gh. 


Mit ((k) bezeichnen wir ein Quant der Strahlung von der Schwingungs- 
zahl v;,. b;, ist der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion (Ab- 
sorption): (i) + Gi >be. 

by; derjenige der Reaktion (negative Absorption) : 

(k) + (ik) > () + 20h). 

Diese Koeffizienten sind nach Einstein durch folgende Gleichungen 
miteinander verkniiptt: 

Die Gi = MK Ges (5) 

bi Obi ke Sxv,d v 
Oke = Hk. a eal ae (9) 
Dix Ik ¢ 

g; ist das statistische Gewicht vom 7-ten Zustande. Es ist bekannt, 
da& obige Gleichungen unter anderem das Kirchhoffsche Gesetz aus- 
driicken. Die Gleichungen (9) zeigen, daS die Beziehung (4’) fiir den 


Prozef 
(k) == @ + (ik) (10) 
erfiillt ist. Aber fiir den ProzeB der ,negativen Absorption“ 
(kK) + Gk) <= @ + 20h), (11) 


gibt es keinen inversen Proze$, und daher hat das Le wissche Prinzip 
in der Form (3) keinen Platz, aber wie aus den allgemeinen Gleich- 
gewichtsbedingungen (n; = 0; N,, = 0) folgt, kompensieren sich die 


‘Prozesse (10) und (11). Daraus folgt, wie bekannt, das Plancksche 


Gesetz. 
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H-Theorem fir die Strahlung. Nehmen wir die Funktion H 
= H,,+ H;, wo 
HH, = S(le alee 1), 
2 Hi 
H, =e =[Nuls Nix — (Nix + ox) lg Gan + Nix]. 
(7, ist gleich der Strahlungsentropie von Planck mit umgekehrten 
Zeichen.) Wegen (6), (7), (8) und (9) wird 


. . INy F vl; 
= Nix lg ae See 
= ‘5 © Nin + Ober i ag: 
fi Nin It Ni Ir 
— Ny (Nix + a; byi| 1 es pe; . 
=, ee vn) Pai (Ni + o) Gi) ° (Nix + en) 9: XK 


Daraus sehen wir, daf H< O. 

In der Einsteinschen Ableitung ist also die Beziehung (4’) und 
das Lewissche Prinzip nicht erfiillt. Seine Erfiillung wiirde zum 
Wienschen anstatt zum Planckschen Gesetz fiithren. Wenn man die 
Assoziation der Quanten im Hohlraume annimmt (bei jedem Absorptions- 
bzw. Emissionsakt ist aber nur ein einziges Quant absorbiert bzw. 
emittiert, d. h. verlaufen diese Vorgiinge nach dem Schema: 


O+@), = ®+Gh,-1; & > 0; 
ohne diese Annahme miiften die Spektrallinien Unterténe v/r haben), so 


ist es leicht zu zeigen, daB die Einsteinsche Ableitung beibehalten 
werden kann und das Lewissche Prinzip erfiillt wird. 
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Uber die Lichtstrahlung im spharischen Raum. 
Von H. Salinger in Berlin. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 26. Juni 1925.) 


Im absorptionslosen sphirischen Raum miissen beobachtbare negative Parallaxen 
auftreten. 


Die bekannte Tatsache!), da8 in einem sphirischen Raum aufer den 
Sternen auch die Brennpunkte sichtbar sind, in denen sich die von den 
Sternen ausgehenden Lichtstrahlen wieder vereinigen, ist von Kornel 
Lanczos im 32. Band dieser Zeitschrift, S.67, etwas eingehender aus- 
gemalt worden. Dies gibt mir Veranlassung, auf eine einfache beobachtbare 
Folge dieser Erscheinung hinzuweisen, die bisher iibersehen worden zu 
sein scheint, namlich die Méglichkeit des Auftretens negativer 
Parallaxen. 

Das von einem Stern ausgehende Licht vereinige sich (Fig. 1) in 
einem ,Brennpunkt“ F, der sich, in kosmischem Mabe gemessen, in der 
Nuhe der Erde E befinde. Das Strahlenbiindel S, z. B. durchsetzt den 


gor la f ria 


a oS 


ees el 


Fig. 1. 


Brennpunkt, divergiert dann wieder und wird vom Beobachter auf der 
Erde wahrgenommen, der den Ort des Sternes daher nach F' verlegt. 
Aber auch das in entgegengesetzter Richtung eintreffende Biindel S, ist 
auf der Erde wahrnehmbar. Denn F und E liegen, wie wir annehmen 
diirfen, so weit auseinander, daf das Biindel S, dem unbewafineten Auge 
als parallel erscheint, so daS es in F", dem Gegenpunkt von F am 
scheinbaren Himmelsgewélbe, ebenfalls einen Stern zu sehen glaubt. 
Erst bei exakter Messung wiirde es sich zeigen, daf das Biindel S, nach 
der Erde zu nicht divergiert, sondern konvergiert, d. h., dab die Parallaxe 
von F’ zwar dem Zahlenwert nach gleich der von F, aber negativ ist. 
Tst der Raum nur annihernd sphirisch, so wird, wenn man von der 


1) Vgl. z.B. Weyl, Raum, Zeit, Materie, 4. Aufl., 1921, S. 253. 
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etwaigen Absorption im Weltenraum absieht, der Brennpunkt eines Sternes 
verwaschen aussehen, etwa wie ein Nebelfleck. Auch dann wiirde obige 
Folgerung noch gelten, aber wohl schwerer beobachtbar sein. 

Der gleiche Schlu8 ist auch in dem Spezialfall der elliptischen 
Geometrie, wo Stern und Brennpunkt zusammenfallen, noch anwendbar. 
Positive und negative Parallaxen miiften gleich oft vorkommen. 

DaS negative Parallaxen bisher nicht beobachtet worden sind, 
beweist natiirlich noch nichts gegen die Annahme eines sphiarischen 
Raumes; aber es diirfte gut sein, auf diese Folgerung einmal aufmerksam 
zu machen. 


Berlin, im Juni 1925. 


ee 


Zur Theorie der metallischen Leitung. 
Von Hans Cassel in Berlin. 
(Eingegangen am 27. Juni 1925.) 


Als Grundlage fiir den Vergleich der thermischen und elektrischen Leitfaihigkeit der 
Metalle wird eine zweckmabige Definition der korrespondierenden atomaren Strom- 
starke und des korrespondierenden atomaren Warmeflusses in Vorschlag gebracht. 


Vor kurzem hat Herr F. Simon’) die Forderung erhoben, als Mai 
fiir das atomare Leitungsvermégen der Metalle nicht das von Benedicks”) 
vorgeschlagene Produkt x V (x = spezifische Leitfahigkeit, V — Atom- 
volumen) zugrunde zu legen, sondern einen Ausdruck, der das Verhalten 
der verschiedenen Elemente unter korrespondierenden Bedingungen charak- 
terisiert. Die Reduzierung der Temperatur wurde mit Hilfe der Formel 
von Griineisen*) vorgenommen, obwohl ihre theoretische Deutung noch 
aussteht. Die Berechtigung zu diesem Ansatz soll nicht bestritten werden, 
da wir die Einwendungen von Herrn Z. A. Epstein*) nicht anerkennen 
kénnen. Dagegen scheint uns die von Simon gegebenen Definition 
der atomaren Leitfahigkeit durch das Produkt x V"/s der von ihm selbst 
aufgestellten Forderung nicht zu geniigen. 

Dieser Ausdruck findet naémlich seine physikalische Deutung als 
diejenige Stromstirke, welche einen Wiirfel von der Kantenlinge V‘/s senk- 
recht zur Wiirfelflache durchflieBt, wenn zwischen den gegeniiberliegenden 
Wiirielilachen die Spannung 1 Volt herrscht. Durch die sogenannte 
atomare Leitfahigkeit werden also die verschiedenen Elemente unter ganz 
verschiedenen elektrischen Bedingungen miteimander verglichen. 

Das Prinzip der iibereinstimmenden Zustinde verlangt aber, dab 
auch der elektrische Zustand der Metalle durch eine korrespondierende 
Feldstarke in ihrem Innern bestimmt wird. Man wird vorerst im 
reduzierten Zustand zwischen den gegeniiberliegenden Seitenflichen des 
betrachteten Wiirfels die Potentialdifferenz V/s anlegen. 

Daher erscheint uns der Begriff der korrespondierenden atomaren 
Stromstirke xV*/s als geeignete Grundlage fiir die vergleichende Be- 
trachtung der elektrischen Eigenschaften von Metallen. 


1) F. Simon, ZS. f. phys. Chem. 109, 136, 1924, und ZS. f. Phys. 27, 
157, 1924. 

*) C. Benedicks, Jahrb. f. Rad. u. El. 18, 351, 1916. 

8) BE. Griineisen, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 186, 1913; 20, 36, 1918; 
Phys. ZS. 19, 382, 1918. 

4) Z. A. Epstein, ZS. f. Phys. 32, 620, 1925. 


Hans Cassel, Zur Theorie der metallischen Leitung. 


Die von Simon herausgefundenen GesetzmaBigkeiten im periodi- 
schen System der Elemente bediirfen also der Revision. Folgende Tabelle 
enthilt die korrespondierenden Stromstirken, die aus den ,atomaren 
Leitfihigkeiten* Simons durch Multiplikation mit V'ls gewonnen sind. 


Periodisches System der Elemente. Die Zahlenwerte bedeuten 10° Ampere. 


i —— el 


Li | Be B | C | N| ) F 
4,2 | | 
= | mt of | er ee ae bf, Am 
Na | Mg Al Sie P 8 Cl 
34,4 iid 11,4 
| i bor eee oe # #.: ” 
K | Ca Se Ti V Cr Mn Fe 
60,6 11,6 7,9 2,6 
Cu Zn Ga Ge he As Se | Br 
21,1 9,5 | | 
Rb | Sr Y ‘or /Nb Mo ae Ru 
61,3 tae | 7,3 
Ag| cd | In| Sn| (Sh Te J 
39,2 | 13,2 17,9 11,4 3,4 
| | 
| | t 
Cs | Ba Ta Ww = Os 
64,2 7,6 5,2 
ie 1) a il ne ee a a 
Au Hg Tl Pb | Bi 
36,9 8,3 10,3 | 11,2 2,5 | 
| | 


Wir halten es fiir verfriiht, aus dieser Zusammenstellung Folgerungen 
iiber den Elektronenbau der Atome herzuleiten. Nur darauf sei hin- 
gewiesen, daf der Unterschied zwischen den Untergruppen der ersten 
Durch Herrn 


K. Herrmann werde ich darauf aufmerksam gemacht, daB diese Ver- 


Hauptgruppe deutlicher hervortritt als bei Simon. 
schiedenheit vielleicht auf die raumzentrierte bzw. flichenzentrierte 
Kristallstruktur der verschiedenen Untergruppen zuriickzufiihren ist. 

Es eriibrigt sich die Bemerkung, da8 entsprechende Uberlegungen 
bei der zweckmiBigen Wahl einer Definition fiir das thermische ‘Leit- 
vermégen der Elemente mafgebend sein miissen. 


Inst. f. phys. Chem. u. Elektrochem. d. Techn. Hochschule Berlin, Juni 1925. 
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Zur Quantentheorie aperiodischer Vorgange. 
Von M. Born und P. Jordan in Gottingen. 
(Eingegangen am 11. Juni 1925.) 

Die Wirkung eines aperiodischen elektrischen Feldes auf ein mehrfach periodisches 
System wird nach der klassischen Stérungstheorie berechnet und gezeigt, wie die 
so gewonnenen Formeln korrespondenzmafgig fiir die Quantenmechanik umzudeuten 
sind. Zum Schlu8 wird ein ,Korrespondenzprinzip der Bewegung“ aufgestellt. 

Der einzige Weg, durch theoretische Uberlegungen den unbekannten 
Quantengesetzen niher zu kommen, besteht in der Aufsuchung von 
Korrespondenzbeziehungen zwischen klassischer Theorie und Quanten- 
theorie. Bisher hat man dabei nach Bohrs Vorgang immer periodische 
und mehrfach periodische Systeme ins Auge gefaft. Dabei bleiben eine 
ganze Reihe wichtiger Erscheinungen unberiicksichtigt, die auf dem 
aperiodischen Charakter der Bewegungen beruhen; es gehéren hierher 
nicht nur die Stoferscheinungen, sondern auch im Bereich der mit 
periodischen Schwingungen operierenden Optik alles, was mit Dampfung, 
Lebensdauer usw. zu tun hat. Wir haben uns daher die Aufgabe gestellt, 
die Frage nach der Existenz von Korrespondenzbeziehungen bei nicht- 
periodischen Vorgiingen systematisch zu untersuchen. In dieser Ab- 
handlung wollen wir einige Ergebnisse mitteilen, die die Wechselwirkung 
von Atomen mit Strahlen betreffen; manches davon ist bereits von 
anderen Autoren auf anderem Wege gefunden worden, doch legen wir im 
Hinblick auf weitere Anwendungen-Wert darauf, daf unsere Ableitung nicht 


nur einfacher ist, sondern auf viel allgemeinern Voraussetzungen beruht. 


1.Kapitel. Das klassische Ersatzmodell 


§1. Wirkung eines konstanten Feldes. Wir betrachten als 
klassisches Modell eines Atoms ein mehrfach periodisches, nicht entartetes 
System. Die Winkel- und Wirkungsvariabeln seien wi, J?; die Energie- 
funktion H, hingt nur von den J; ab, und zwischen den Frequenzen 

OH, 
— 0 1 
Vk oJ, ( ) 
besteht keine ganzzahlige lineare Abhingigkeit identisch in den Jy. Das 
elektrische Moment sei durch eine Fouriersche Reihe der Winkelvariabeln 
dargestellt?): po = SLY, (I) 2zi we, (2) 


t 


1) Wir schreiben w°t = Liw?t, oft ohne Klammer, wie ein skalares 


Produkt der Vektorrechnung. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIII. 39 
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Wir nehmen nun zuniichst an, daS ein konstantes Feld © auf das Atom 
wirke, und berechnen nach den bekannten Methoden der Stérungsrechnung 
seinen Einflu8 auf die Bewegung’). 

Wir suchen eine Wirkungsfunktion 


S (w®, J) 
so zu bestimmen, daf die durch das Feld © gestorte Energie *) 
= Hy +h Ey; Hz re€ (3) 
vermége der kanonischen Transformation 
0s 0s 
Je === ee 4 
k awe ’ Wk Odp ( ) 


in eine Funktion W der J allein iibergeht. 
Hierzu denken wir uns W in eine Potenzreihe nach 4 entwickelt: 


W=W,+4W,+¥W,+:--> (5) 
und machen fiir S den entsprechenden Ansatz: 
S= DSwiJ,+48,+4°8,+--- (6) 
k 


Dann erhalt man die Niherungsgleichungen: 
Td ie == ACR 
HJ 
SS + H,(w, J) = W,V), m= 
Sin 24 1 0 H, OS, OS, OH, 0S, 
Ow; a) sO, Od, Owl Ow? x Od, Ows 


= W, J), 


Aus der zweiten Gleichung folgt: 
5 — Bhs Be oe e2 mi woe 
Pam Vii 


wenn W’, = H, = X%,€ gesetzt wird; durch Fortsetzung des Verfahrens 
findet man die Konstanten W,, W,,... und die Funktionen §S,, S;,.-. 
als Fouriersche Reihen der wy. Fiir uns gentigt die Angabe von W,; 
dieses lait sich mit Hilfe des Differentialoperators 


0 a) 
coy ae at Od, (7) 
so schreiben *): 
0 |X, e|? 
= — apse is als 8 
ae ou Vt ( ) 


1) Siehe etwa M. Born, Vorles. iiber Atommechanik (Berlin 1925) § 41, 
S. 284. 

®) Der Entwicklungsparameter wird am Schluf wieder gleich 1 gesetzt. 

3) S. M. Born, ZS. f. Phys. 26, 379, 1924. 
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dabei ist die Summe iiber die durch yt > 0 bestimmte Halfte der Gitter- 
punkte im z-Raume zu erstrecken, was wegen der vorausgesetzten Nicht- 
entartung (yt + 0) méglich ist. 

Wiahrend im ungestérten System die J; konstant sind, sind sie unter 
der Wirkung des Feldes Funktionen der Zeit und statt ihrer sind die J;, 
konstant. Im Felde ist also H, (J°) zeitlich variabel, aber H, (J) = W, (J) 
konstant. Wir berechnen nun den Mittelwert und das Quadratmittel der 
Differenz 

H,(J°) — H(J); 

dabei soll hier wie im folgenden stets gemittelt werden iiber 
die Phasen 0; der Winkelvariabeln w, = v,t + 0p. 

Aus der doppelten Darstellung der Gesamtenergie im Felde (Hamil- 
tonschen Funktion) 


H = HJ) +Ap ?, wo) E = WJ) +4w,J+VWiJ)+-:: 
folgt wegen W,(J) = H,(V/): 

H,(J°) — Hy, VJ) = 4(W, J) — PV, w) ©) + VW) ++: 

=1(W,FI)—- PG MO) + VW) —2' CU; w) ©) +255 
dabei ist die Entwicklung 
po (F%, w) = pr, w) + Ap, w) +--- 
o 2 ‘ 
> Gage pet on) 


gebraucht (wobei wy, Jf durch w;,, J, zu ersetzen sind). Durch Einsetzen 


von S, und Mittelung erhalt man: 


mit 


0&8, 


=) 
ye gd VT 
In Verbindung mit (8) und wegen W, (J) = XL, € = p°E ergibt sich also: 
oO |U,€/? 
OV Ls ip) = Fe Bests : , 
Hy") — HJ) = B Star, (9) 
Noch einfacher erhilt man aus (2) mit Riicksicht auf W, = 2%,€ das 
Quadratmittel : 
(aC y= Ey 3.47 aes E/*. (10) 
vt>0 


Nun berechnen wir den Mittelwert der Differenz J; — J, selber. Nach 
(4) und (6) ist: 
0s Jee 
Ip —J, =A i iw v. 


Owe = VT 
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hier ist noch w durch w, auszudriicken: 


OS, 
1, = we +a i+: 


0s 
p2riwlt —— p2uiwt| j 2 xi 1 +). 
¢ = € ( —ih Mite 


J? —J, wird dann eine Doppelswumme tiber zwei Indizesreihen tz, 6x; 
bei der Mittelung tiber die Phasen fallen alle Glieder fort auSer denen, 


also: 


Wo 6,-+ t, —= 0 ist. Demnach wird: 
0 /\UE| 
eS —— a eam (R=. 11 
Ji k Qt ay oe (11) 
In derselben Niiherung erhélt man noch einfacher : 
| 1, & 
(Jp me PO he — J) = = ih 2 >) te (= ety) (12) 
yz >0 Vt 
Zwischen diesen Mittelwerten besteht die identische Beziehung: 
1 0 
Jp —J, = = > ~ Of —JIy SF? — J). 13 
tk — oe 5 oy, i 1) Jr—J) (13) © 


Ferner kann man die Energiemittelwerte (9) und (10) durch die GroSen (11), 
(12) ausdriicken. Entwickelt man niimlich H,(J°) in eine Potenzreihe 
nach den J? —J,, so kommt: 


H,(J°) =. H, (J) — = Ve —Ji) + 3 Dvr k —J,) (J? — J) tees 
k kl 

WO Oe? H, 

> DCO 

Durch Mittelung folet daraus: 


H, (J) — HJ) = Sve E— Ie) 1 vei JE—AIy) (JP—I) + ++ (15) 


und 


(14) 


(H, (0°) —H, DP = = vv OP — Ip Or —Jo) (16) 


Diese Relationen sind in der Tat durch die Ausdriicke (9), (10), (11), _ 


(12) identisch erfiillt, wobei man nur zu beachten hat, daB 


23 Mei Te — tt Su5t = 
ist. 

$2. Veriinderliches Feld. Nunmehr nehmen wir an, daB eim 
zeitlich verinderliches Feld @(¢t) auf das Atom wiihrend des Zeit- 
intervalles ¢;<t<ot, wirke. Fiihrt man den Vektor 


0 _. Oe 
2 ey WP) = See (17) 


ty 
e(@) = | E@e2atoras (1) 


ty 


Zur Quantentheorie aperiodischer Vorginge. 4838 


als Funktion einer Frequenz @ ein, so ist nach dem Fourierschen Lehr- 
satze die Funktion €(t) in dem betrachteten Zeitabschnitte dargestellt 
durch das Integral a2 
eit) = [e@eretda fir $< tt. (2) 


Zur Vermeidung von Konvergenzschwierigkeiten wollen wir die 
gegebene Feldfunktion €(¢) ersetzen durch ¢?7"#€(#), also die Funktion 


+ oo 
E(t, w) = fe@)e79'da, B=atiu (2a) 


einfiihren und dann in den Schlufergebnissen durch den Grenziiber- 
gang «> O zur urspriinglichen Feldfunktion zuriickkehren '). 
Man kann auch in diesem Falle einer aperiodischen Stérungs- 
funktion Hae, 
H, = p E(t, w) = Sif Wee (@)e2 ture + Ode (3) 
E00 


die im vorigen Paragraphen angewandte Methode durchfiihren; nur ist 
jetzt H, explizite von der Zeit ¢ abhiingig, daher hat man als trans- 
formierte Hamiltonsche Funktion die Grife 


S 
W=— H+ s i (4) 
Dann erhalt man folgende Niherungsgleichungen: 
W, = 4,V); 
Ost aOle, 
= —- J. w® 
W, Pa rr i Ot ++ H, ( ,w), 
(ites MO Sh Ghai bgetonae pss (4’) 
oe a 0 wh uF Ot i 2 = OS,03, Owk Owt 
OH, OS, 


Die zweite Gleichung wird gelést durch den Ansatz: 


+ 00° 
i ¢(@) ; E 
8, =s— De | — tr + OD deo. (5) 
: igo Nes 


1) Gegen die hier benutzte Integrationsmethode mit Hilfe der Fourierschen 
Integraldarstellung lassen sich verschiedene Hinwande erheben, 4. B. der, da’ sie 
~ fiir den Phasenmittelwert des Moments p! selber zu keinem fiir # —> 0 konvergenten 
_ Ausdruck fiihrt. Es gibt aber ein anderes Lésungsverfahren, das von diesen 
' Mangeln frei ist; es wird in einer anschlieSenden Mittcilung bekanntgegeben. 
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W, bestimmt man durch Mittelbildung iiber die w, (d.h. iiber die 
Phasen 0;, nicht tiber die Zeit), man findet 


WwW, — H,—-%U,€ = 0. (6) 
Durch Fortsetzung des Verfahrens lassen sich die W,, W,,-.- und die 
S,, S,,--- finden; letztere werden periodische Funktionen der Wy. 


Fiir die in unserer Arbeit erstrebte Genauigkeit gentigt die Kenntnis 


von Sy. 

§ 3. Die absorbierte Energie und ihre quadratische 
Schwankung. Durch das variable Feld kommt zu dem urspriinglichen 
elektrischen Moment des Atoms ein Zusatzglied: 


p aarp’ aF Aes (1) 


fiir dieses hat man 


ay aS, ap dS, 
'=S(5 JtO we Fab ag) 


wobei die J°, w® durch die J, w zu ersetzen sind. Wir wollen den Mittel- 


(2) 


wert von p! iiber die Phasen 0 der Winkelvariabeln berechnen; in der 
Doppelsumme iiber zt und 6, die man aus (2) durch Einsetzen von (5), 
§ 2 erhalt, bleibt daher nur das Ghed t+ 6 = 0. So findet man 


= ( au, e(@) U_, 0 e(a) %_, - 
La ce S) 2 74 Ot 
P Saale nae ee Od ok ee 


v= OO 


oder unter Benutzung des a ae (7) § 2 


~ aL, (Ql t(@)) ae: 
(ita t 221Gt dq. 5 
p By od ab ae ae e oy (3) 
Nunmehr kénnen wir die absorbierte Energie (immer gemittelt iiber die 


Phasen 0) berechnen; sie ist definiert durch die vom Felde geleistete 
Arbeit: 


eee lly 
AE* = 1 {pE@at. 
to 


Hier fallt im Phasenmittel der Anteil von p° offenbar fort und es bleibt: 


AE* = ae ph Ewat 
to 


(4) 


zi — Bai Sry, Dae ee or 


—~ 


ee ee 
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Diese Grife hingt von dem Parameter w ab, der in © = w+ iu vor- 
kommt; wir gehen jetzt zur Grenze w— 0 iiber. Wegen 


(te (— w)) (A_-e(@)) = | %,e(— w) ? = | A_-e(w) ?? (5) 


kann man schreiben: aga 


a— __ 7? 2| hamed cell \aeo 
say | I e(— @)| lyr—@—iw ae sapien 


+ oc 
0 ; VT. 
SE ROOF — ) : if u3h 
: =S 57] CO eee ee 
Nun ist fiir eme gerade Funktion f(@): 
PAE OIC f(a+2)dz é | 
lim ee eee —— lim ee = of f (a): 6 
time | gto u> =a 2+ uw r@) ©) 
Daher erhalt man fiir die Peale Energie: 
AE* = 247° So W, e(— vt))). (7) 


yt >0 

Dabei ist nur iiber den Halbraum yt>>0O im rt-Gitter summiert, was 
wegen der Voraussetzung vt 0 erlaubt ist. 

Als MaB fiir die Abweichungen von diesem Werte, die bei Systemen 

mit verschiedenen Phasen 0; vorkommen, berechnen wir die quadratische 

Schwankung 


a 
(4 Bey = 12({E Mat). 
to 


Bei Beschrankung auf Glieder 2. Ordnung in 4 kann hier p durch 


_ p® ersetzt werden; also kommt: 


ty 
(4 Et? — parc OAt) 


= =—-?S i 2Qnivrt, e2zirzt & (t) dt- Peaivrt_ error eat 


E to 
Mit Riicksicht auf (1) § 2 wird das: 
ihe = 278 weg 1)? |U,e (—- vt) |. (8) 


Die Formeln (7) und (8) sind Verallgemeinerungen der Resultate, 
die Planck’) bei der Begriindung semer Strahlungstheorie gebraucht; 


1) M. Planck, Vorlesungen iiber die Theorie der Warmestrahlung, 4. und 
5. Auflage, Leipzig 1921, § 140 ff., S. 143. 
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er fiihrt die Berechnung fiir spezielle Atommodelle (Resonator, Rotator) 
durch und beschriinkt sich auf ,weiSes Licht“, das er aus periodischen 
Feldern mit statistisch verteilten Phasen zusammensetzt. Letztere Voraus- 
setzungen machen auch Niessen’) und van Vleck?), die die Formeln 
fiir allgemeinere, nicht entartete Systeme beweisen; sie geben ferner die 
Ausdriicke fiir die Anderungen der Wirkungsvariabeln und ihre quadra- 
tische Schwankung an, die wir unter viel allgemeineren Voraussetzungen 
im folgenden ableiten werden. Bei allen diesen Betrachtungen handelt 
es sich um stationiire, weife Strahlung, bei der der zeitliche Ablauf keine 
Rolle spielt; es wird daher tiber die Phasen der Lichtschwingungen ge- 
mittelt. Demgegeniiber legen wir besonderen Wert darauf, da unsere 
Formeln fiir eine beliebige Feldinderung von endlicher Dauer gelten; 
halt man den Anfang des Zeitintervalls t, fest, so sind die berechneten 
GréBen bestimmt definierte Funktionen der Endzeit ¢,. Gemittelt ist 
dabei, wie schon mehrfach betont, nur iiber die Phasen der Atombewe- 
gungen, nicht itber die der Lichtschwingungen. Gerade dieser Umstand 
wird uns in den Stand setzen, Korrespondenzbeziehungen fiir nicht statio- 


naire, aperiodische Quantenprozesse aufzustellen. 


§ 4. Die Anderung der Wirkungsvariabeln durch Absorp- 
tion. Wahrend der Einwirkung des Feldes €(t) bleiben die J, gemaf 
ihrer Definition konstant, aber die J¢ erfahren Anderungen. Ihre Varia- 
tion betragt 
s "a as 
si, = (AnH 3\ at (1) 


to to 


Wir wollen den Mittelwert und seine quadratische Schwankung fiir diese 
GréBe berechnen. 
Man hat nach (5) § 2: 


ty 


d We (@ ; i 
AJ, = —i eof ee, e27t (wot + Ot) dg dt. 
t — oo 


o 


Hier ist noch, wie in § 1, 


e2ziwet — e2tiwt (1 ee 2 ce 573) 


Od 


1) K.F. Niessen, Ann. d. Phys. 75, 743, 1924. 


2) J. H. van Vleck, Phys. Rev. 28, 330, 1924; Journ. Opt. Soc. Amer. 9, 
27, 1924. 
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einzusetzen; das gibt: 
ty + 0 


} pee: =| I, e (@) 22i(vt+ @)t 
TR — 7) le at os do 
to —oo 
ar Ka Jee) 
227 C(@ 5 é | 
. mi(—rvt+a)t d Tt. 
‘35 | ae a 


Wir fiihren die Differentiation nach t aus und vertauschen im zweiten 


Summanden t mit — Tt: 
t + co 


: 3 ; - 0 (| U_.e@) : ce 
i 29 tg F (4 e2mivet | 22i(—vt+ @)t | 
AJ¢=1 xi| = t%) Ee Oe vay Seen do 


to = 


\ 


+ co 
A .e(@) nee Aa 
SSS NSE pe et (92 Ot NM & (f) e2 iret) \ 
e do.c—7QL& Oe )| 


ees 
aa yp 
MES) 

1 oo. 
sa] —rvr+@D ae 
Wegen |W,e(— ) |? = | We (@) |? gibt das: 

+ oo 


(a) 1 1 
ard Brees x 5 pits 2 d 
= —A ni = rata | [ee a) | (— ; ie ei; ) ir) 


— 00 


+o 


ee a) ae der 
— P.2aSine5; | | X,e(— o)| vt—oP +e d oo. 


— oo 


=f Ant > yt 


wea 


Gehen wir nun zur Grenze u— 0 itiber, so bekommen wir mit Riicksicht 
auf die Hilfsformel (6) § 3: 
0 
ieee rata ase! Ol (2) 
Vt 


Noch einfacher gestaltet sich die Berechnung der quadratischen 


Schwankung; man erhilt aus (1): 
hd 6 Meo) 
ST Ge Pl 2 c& (@ 2ni(vr+ ayt 
ASAT) = —ih See | Ss mir + O)tdadt 


to S60: 


co 


ty ag 
| d | A_~¢ (@) e2zi(—rt+4)t dq@adt. 


—vt~t+D 


to eo, 
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Nach Ausfiihrung der Differentiation nach ¢ kann man unmittelbar zur 
Grenze w—> 0 tibergehen und findet: 


ty ty 


ARAT* = VAPS et | U, E(t) 27 dt | A_, E (f) e— 2707 dt. 
a ty i 
Nach (1) § 2 endlich wird 
AT* AT? = V8 x? S17 | Ue (—v2)/. (3) 
yvt>0 
Zwischen den Mittelwerten (2) und (3) besteht die Identitit 
1 0 ———— 
OIG ier, ae aian (4) 


die genau so lautet, wie die entsprechende Formel (13) § 1 fir statische 
Felder. Sie ist fiir Resonatoren und Rotatoren im stationaren Strahlungs- 
feld zuerst von Planck (1. c.) aufgestellt und von Niessen und van 
Vleck (1. c.) auf allgemeinere Systeme ausgedehnt worden. 

Ferner gelten wie bei statischen Feldern [§ 1, (15), (16)] die Iden- 


tititen: oe eee | 
ee Pe am Ps i (5) 
d en eae = 
a (A By == Smads Is, (6) 
kl 


die ebenso zu beweisen sind wie dort. 


§ 5. Adiabatische Prozesse. Wir untersuchen nun das Ver- 
halten unserer Mittelwerte bei unendlich langsamen, sogenannten ,adia- 
batischen* Prozessen. Dazu wiihlen wir einen Vektor § als Funktion 
eines Arguments s im Intervall O<s< 1 beliebig bis auf folgende ge- 
ringtiigige Eimschrankungen: 


(0) = 0, (1) 
ds . 
Oy r= a <a ft Ones <1, (2) 
wo a eine feste, endliche Gréfe ist. 
Nun betrachten wir ein elektrisches Feld im Zeitraum t, = 0 bis 
t, = T, das durch t 
E@=5(5) o<tsr (3) 


definiert ist. Hierzu gehért nach (1) § 2 die Frequenzfunktion 
T 1 


e(@) = fein) ae absChss (4) 
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Durch partielle Integration folgt daraus mit Riicksicht auf (1): 


e—2ztoT ; e—22iwTs 
(@) = —3()- 5 + [vot 


2210 


Ist nun 3 ein geeigneter Mittelwert zwischen 0 und 1, so gilt nach 
dem Mittelwertsatze: 


=o e—2ztol “ii h 
e(@) = —3(0) Fo + FO) 
Hier ist nach (3) 


e—2atwT __ | 
(22)? T 


a7) = €7) = &, (5) 
wobei wir den Endwert des Feldes jetzt kurz mit © (ohne Index) be- 
zeichnen wollen. Demnach erhalten wir 
s e—2nioT = (T) 

2nto@ i 


wo a ein Vektor ist, der fiir wachsendes 7’ endlich bleibt, naémlich nach (2): 


e(@) = — (6) 


a 
 Mithin wird die fiir alle unsere Mittelwerte mafgebende Grobe 
1, EP AE) 
2 — —— | Mr 8 
tet) Dane @ ‘im 6) 


wo A(Z’) im Limes 7’ co endlich bleibt. 

Betrachten wir nun zunichst das Verhalten von AJ4 @ [(2), § 4] bei 
einer adiabatischen Einschaltung des Feldes, d. h. setzen on den Wert 
(8) ein und lassen 7’ gegen co gehen; so finden wit: 


0 GEN? 
2 hi \\\0 
Aye Bur 37( ) (9) 


VT 


Diese Gréfe verschwindet also nicht bei adiabatischen Prozessen; es 
wire auch eine falsche Anwendung des Adiabatensatzes von Ehrenfest, 
dies zu erwarten. Denn 4J% bedeutet die Anderung der urspriinglichen 
Wirkungsvariablen J? durch das Feld; der Wert, den sie am Ende des 
Zeitintervalls erreicht, ist aber nicht gleich dem Werte der Wirkungs- 
variablen, die das System bei konstant gehaltenem Felde © = € (7) hat. 
Der Adiabatensatz behauptet, da8 diejenigen J; bei unendlich langsamer 
Feldinderung konstant bleiben, die Wirkungsvariable des Systems bei 
Anwesenheit eines konstanten Feldes sind, das dem jeweiligen Momentan- 

wert des langsam variablen Feldes gleich ist (also die Wirkungsvariabeln 
des durch ,Starkeffekt“ abgednderten Systems). In der Tat kann man 
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diesen Satz leicht aus unseren Formeln ablesen. Dazu haben wir in § 1 
die Wirkung eines konstanten Feldes auf die J; berechnet; vergleicht . 
man nun die Formel (9) dieses Paragraphen mit der dort aufgestellten 
(11) § 1, so erkennt man, dal beide Ausdriicke tatsichlich gleich sind. 
Fiir die spitere Anwendung auf die Quantentheorie wird es nun 
wichtig sein, den nicht-adiabatischen Anteil der Feldwirkung abzu- 
spalten; um einen kurzen, anschaulichen Ausdruck zu haben, wollen wir 
ihn die ,Schiittelwirkung* des Feldes ‘nennen. Nur dieser Anteil kann 
AnlaS zu Quantenspriingen geben; auf ihn beziehen sich die A banderungen, 
die an der klassischen Theorie anzubringen sind und so _beschrieben 
werden kénnen, daf die Schiittelwirkung einen nicht-mechanischen Zwang 
darstellt, der die Wahrscheinlichkeit von Quantenspriingen bestimmt. 
Diese Schiittelwirkung wird offenbar gegeben durch die Differenz 


4x? | U,e(— vt) a(S) =i AD (hs) (10) 


Diese Gréfe hangt also nicht nur von dem Momentanwert des Feldes, 
sondern von seinem Gesamtverlauf in dem Intervalle ¢,, t, ab. Ist dieser 
aber gegeben und wird ¢, festgehalten, so ist ®, (J) eime Funktion der 
oberen Grenze t, allein, fiir die wir jetzt einfach ¢ schreiben wollen. 
Damit ist auch die Gréfe 


d 
oJ) = 7, &V) (11) 
eindeutig bestimmt. ie: 
Nun kennen wir die Anderung von J; durch die Schiittelwirkung im 
Zeitelement Ot; es ist offenbar 


Fi _ak a 
Af HOG (CALILEN on S A> pie : 
k ( k Jadiab. wane oJ ®, VY); 


differenzieren wir dies nach der Zeit und setzen 


db /-—— weed 0 Je 
5(4 J re (4 pots) oa Ot ; (i) 


so wird wegen (11) (mit 4 = 1): 
= 0 
ose = ut gy (J)-dt. (13) 
Ebenso bilden wir nach (12) §1: 
ATP ATE — (ATP AT) cian, = 2 St t® (J), 


und indem wir 


d 
dt 


EEL 
(4 Sea Ie A Tease) “EY Sag 
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setzen, bekommen wir (mit 4 = 1): 
OT A0T2 = 2S) tery). Ot. (14) 
ve >0 
Ganz Analoges gilt fiir die zugefiihrte Arbeit und ihr Quadratmittel. Der 


Vergleich mit den Formeln (9) und (10) des $1 zeigt, dab A E* und 
(4 E%)? bei adiabatischen Prozessen gegen die Werte konvergieren, die 


dem Starkeffekt des Endzustandes entsprechen. Definieren wir nun die 


GréBen § E* und (0 £2)? in analoger Weise, so bekommen wir: 


wou aes 2% (vege): Ot, (15) 
Ory? = 255 oo gr(J). Ot. (16) 
ve > 0 


Zwischen den Ausdriicken (13), (14), (15), (16) bestehen offenbar die zu 
§ 1 (13), (15), (16) und § 4 (4), (5), (6) analogen Identitaten 


1 0 ms 
a — —_ 9 J a IZ 
OJ; ie EAD (17) 
aes 1 See es Sale 
sm = Dye +5 Sm dIeoss, (18) 
5 k 5 kag 
OEY = Sum OT 0T 2. (19) 
kl 
aye 
Man muf beachten, daB die Verhiltnisse oa und die entsprechenden keine 


totalen Differentialquotienten nach der Zeit sind, sondern von der Vor- 
' geschichte des Feldes €(#) abhiingen, thnlich, wie man es in der Thermo- 
dynamik fiir die Wirmemenge gewohnt ist. 


§ 6. Spontane Emission. Neben der durch Absorption von 
Strahlung erzeugten Anderung der Zustandsgriéfen miissen wir nun die 
Wirkung der spontanen Emission betrachten. Bei der hier erstrebten 
Genauigkeit der Anniherung kann man beide Prozesse unabhingig von- 
eimander berechnen. 

Bekanntlich*) ist die Energieainderung durch Ausstrahlung 


dk Dobe 
mae aaa? oe 


1) Siehe etwa M. Abraham, Theorie d. Elektrizitiit, 2. Bd., 3. Aufl., Leipzig 
1914, §9, 9.63. 
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Sie ist verbunden mit einer dimpfenden Kraft, die eimem elektrischen 
Felde der Stiirke *) 5) y 
Ge — — 3,3? (2) 
entspricht. : 

Wir berechnen jedesmal die Glieder niederster Ordnung; dann be- 
kommt man zuniachst ohne weiteres 


oz? = nye D> (vr)! |U-P dt, (3) 
ae yz >0 


wenn Of = t, —t, gesetzt wird. 
Nach einer am Anfang von § 4 abgeleiteten Formel ist: 


ty ty + co 
rd os rd e (@) e2 24 (wr + Ot) 
dJ¢= 14\— 4 =a. W, (es ae 
; J dt Ow, J a * yr+oD — 
to to —oco 


wo e(@) die zum Fourierintegral der Dampfungskraft €* (3) gehdérige 
Frequenziunktion ist. Durch Austiihrung der Differentiation nach der 
Zeit und Ubergang zum Limes uw —> 0 ergibt sich: 


ty 
OJ? = —A2Qxni St. CA ae th (t) dt. 


to 
Fiihren wir nun wieder die Phasenkonstanten 6, der Winkelvariablen ein, 
w;, = v,t + d;, so wird 
bJe = —A2ni DAU He (— v1) 27749. (4) 


Nun berechnen wir die zu 


* 2 2 
Get) — — Ce NC 9 3 p2aiwt 
(t) 3¢8? 3,3 (224) 2 (v7) e 
gehérige Frequenzfunktion nach (1) § 2 
ty 
e(— vt) = | Ge eeaerar 
to 


ty 
= sani? D% (wo) axis | 0 e2ziv(ot tt. 
to 


1) Das Vorzeichen Minus ist dadurch festgelegt, da8 die Kraft, welche auf 
die negativen Elektronen der Ladung — e wirkt, 


Ze 
Ee ee = 
ea 33 
fir die harmonische Schwingung p — asin2avt jeweils der Geschwindigkeit 
p = 2avacos22v¢ entgegengerichtet sein muf: 
p = — (2x»acos2avt — — (2x)? p. 


— ee ee Ee ee 
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Setzt man das in (4) ein und mittelt iiber die Phasen 0, so kommt: 


dJe = 1(2m)- 303 = Ut U_.(— vr) . (t, — t,)- 
Mit A = 1 wird schlieBlich 
—— 64 4 
oF? = — DS) Ev 0)? |U-P. OF. (5) 
: 3 ce wz >0 


Aus (3) und (5) folgt die Identitit: 
Oe = VE ose. 
k 


Die uadratischen Schwankungen sind, wie leicht zu sehen, um eine 
fet ’ 
Groéfenordnung kleiner und brauchen daher hier nicht beriicksichtigt zu 
5 = 


werden. 


2. Kapitel. Korrespondenzprinzip und Quantengesetze. 


$7. Allgemeine Grundsatze fiir Korrespondenzbetrach- 
tungen. Die abgeleiteten klassischen Formeln sollen nun zur Aut- 
suchung der Quantengesetze mit Hilfe von Korrespondenziiberlegungen 
verwandt werden. Es ist notwendig, einige allgemeine Gesichtspunkte 
an die Spitze zu stellen. 

Ein Grundsatz von grofer Tragweite und Fruchtbarkeit besagt, 
daB in die wahren Naturgesetze nur solche GréSen eingehen, die prinzipiell 
beobachtbar, feststellbar sind!). Wenden wir diesen auf die optischen 
Probleme an, so kommen wir zu der Vermutung, daS die Phasendifferenzen 


_ der Elektronenbewegungen eines Atoms gegen die eines anderen zu diesen 


prinzipiell nicht feststellbaren Gréfen gehéren. In der Tat, wenn man 
optisch Phasendifferenzen beobachtet, so handelt es sich stets um_,ko- 


_ harente* Wellenziige, die durch Teilung (Zerstreuung, Brechung, Reflexion) 


aus einem primiren Wellenzuge entstanden sind; d. h. aber, interferenz- 
fahig sind nur solche Wellen, die urspriinglich von ein und demselben 
Atom stammen und ihre Phasendifferenz nur durch geometrische Umwege 
erhalten haben. Die von zwei verschiedenen Atomen herriihrenden 
Strahlungsfelder sind stets inkohiirent?); d.h. aber, die Phasen ihrer 


Elektronenbewegungen sind durch Interferenzversuche nicht feststellbar. 


1) So ist die Relativitiitstheorie dadurch entstanden, da Einstein die 
prinzipielle Unméeglichkeit erkannte, absolute Gleichzeitigkeit zweier an verschie- 
denen Orten stattfindender Ereignisse festzustellen. 

2) Dieser Umstand wird auch von G. Wentzel, ZS. f. Phys. 22, 193, 1924, 
heryorgehoben. 
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Wenn wir dies annehmen, werden wir dazu gedriingt, nur solche 
Gesetze der klassischen Optik als endgiiltig, d. h. auch in der Quanten-~ 
theorie im Grenzfalle grofer Quantenzahlen giiltig anzusehen, die von den 
Phasen der Elektronenbewegungen unabhiingig sind, die also bei Mittelung 
iiber diese Phasen iibrigbleiben. 

Solche Formeln aber sind es gerade, die wir im voraufgehenden ab- 
geleitet haben. Dabei legen wir besonderen Wert darauf, da in ihnen 
keine Zeitmittel angewandt sind; die Formeln gelten exakt fiir jeden 
Zeitabschnitt ¢,, ¢,, also, wenn wir f¢, fest halten und statt ¢, jetzt ¢ 
schreiben, fiir jeden Augenblick ¢?). Das ist auch unbedingt notwendig, 
wenn man der Tatsache gerecht werden will, dai die Ausbreitung der 
Wellen in Raum und Zeit anscheinend mit gréSter Genauigkeit nach den 
Gesetzen der Wellenlehre erfolgt und es méglich ist, Phasendifferenzen 
kohiirenter Wellen, d. h. Laufzeitdifferenzen, exakt zu messen. Wizr stellen 
uns daher auf den Standpunkt, da an den Aussagen der klassischen 
Theorie bezitiglich der Vorginge im materiefreien elektromagnetischen 
Felde unmittelbar keine Abiinderungen vorzunehmen sind, sondern da8 
die Quantentheorie nur bei der Wechselwirkung zwischen Atomen und 
Feldern einzugreifen hat. 

Es handelt sich nun darum, die durch Phasenmittelung gewonnenen 
klassischen Formeln in quantentheoretische Wahrscheinlichkeitsgesetze 
umzudeuten. 


$8. Quantentheoretische Wahrscheinlichkeitsgesetze. In 
der Quantentheorie ist der Zustand des Atoms bestimmt durch Angabe 
ganzzahliger Quantenzahlen 


Jy SSS my h. (1) 


Die Zustiinde lassen sich in eine Reihe nach wachsender Energie E(J) 
ordnen. Zwischen je zwei Zustiinden kann ein Ubergang oder Quanten- 
sprung erfolgen; die Hiufigkeiten der Spriinge sind durch Wahrscheinlich- 
keitsgesetze bestimmt. Das Korrespondenzprinzip verlangt, daB zwischen 
diesen Wahrscheinlichkeitsgesetzen und den klassischen Gesetzen asympto- 
tische Gleichheit bei hohen Quantenzahlen besteht. 

Es gibt spontane und durch Strahlung erzwungene Ubergiinge. Wir 
bezeichnen die Wahrscheinlichkeit dafiir, da ein spontaner Ubergang vom 
Zustande J (d. h. J, = n,h, Jz = n,h, ...) nach einem niederen Zustande 
J—th (dh. J, = (n,—1,)h, Jy = (ny — 1.) h, ...) innerhalb des kleinen 


1) Natiirlich immer bis auf héhere Potenzen von A. 


—_ 
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Zeitintervalls t, — t, = Ot erfolgt, mit a, (J) . dt; Ubergiinge nach héheren 
Zustinden kommen spontan nicht vor. Die Wahrscheinlichkeit eines er- 
zwungenen Uberganges nach oben innerhalb O¢ bezeichnen wir mit 
gi (J).dt, die nach unten mit g7z(J).dt. Diese g:(J) kénnen, wie 
gleich hier hervorgehoben sei, im allgemeinen nicht mehr als unabhingig 
von der Zeit angesehen werden. Dabei setzen wir voraus, daf unter 
gleichen Bedingungen zwischen zwei bestimmten Zustinden ein er- 
zwungener Ubergang nach oben die gleiche Wahrscheinlichkeit hat, wie 
einer nach unten, d. h. wir fordern: 

gz (J) = or J + th). (2) 
Das ist das von Einstein fiir den Fall zeitunabhingiger Wahrscheinlich- 
keit zuerst erkannte Grundgesetz der Quantenoptik. Die Gesamtwahr- 
scheinlichkeiten sind also : 


fir J—>J+tth: gzV)6t, 
fir J—>JI—ch: (97 J) + 4,¢)) dt. | 


Den Amplitudenvektoren U,(J) der klassischen Atomschwingungen korre- 


(3) 


spondieren Quantenvektoren U7 (J) fiir Spriinge nach oben und 7 (J) 
fiir Spriinge nach unten; dabei sind im allgemeinen diese Vektoren fiir 
Spriinge, die von einem Zustande J um gleichviel + nach oben und unten 
gehen, voneinander verschieden, aber sie sind gleich fiir den Auf- und 
Absprung zwischen zwei bestimmten Zustinden: 
Ui (J) = UT + th). (4) 
Die AzZ(J) sind natiirlich Null fiir die nicht existierenden Uberginge 
uh > J,—IP™, wobei Jg"" den kleinsten zulissigen Wert von J; be- 
zeichnet; die Gleichung (4) bleibt offenbar bestehen. Fiir grofe Quanten- 
zahlen gehen die M¢ (J) und X; (J) asymptotisch in die klassischen W, (J) iiber. 
Wir definieren nun einige Differenzenoperationen '). Die ersten 
Differenzen nach unten und nach oben“ sind: 


=o + th) —f(¥J)) = 4c fV); 


(5) 
~¢@ —fT—th)) = 4ef); 
ferner die ,z-Mittelwerte nach unten und nach oben‘: 
LOFT + th) +fD) = Veh), | (6) 
UGG Aap ch) vet @)- °) 


1) Siehe etwa N. E. Nérlund, Differenzenrechnung, Berlin 1924, 1. Kap., 
S11 TSh 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIIL. 33 
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Durch mehrfache Anwendung dieser Operationen kommt man zu Differenzen 
und Mittelwerten héherer Ordnung. Wendet man die Operationen 4 und V 
hintereinander an, so ist das Resultat von der Reihenfolge unabhingig 
(die Operationen sind ,kommutativ“). . 

Die zu einem Ubergang gehérige quantentheoretische Frequenz lift 


sic n so schreiben : 
sich nun so sel e vt = AtE(J), (7) 


wo E(J) die Energie des Zustandes J ist (Bohrsche Frequenzbedingung) ; 
man erkennt ohne weiteres die Korrespondenz mit der klassischen Formel 


0 


Vt — Tt Od E(J), (8) 


wo der in (7) $ 1 eingefiihrte Differentialoperator benutzt ist’). 
Allgemein werden wir folgende Korrespondenz zwischen Differential- 


und Differenzenoperationen erwarten : 


klassisch quantentheoretisch 
ie CANS 
tart) Af (0) (9) 
f(J), Vif): 


Das doppelte Vorzeichen hat eine Zweideutigkeit zur Folge, die beim 
Ubergang von klassischen zu quantentheoretischen Formeln auftritt. 

Wir kinnen jetzt den Zusammenhang zwischen den Vektoren Yt und 
den Sprungwahrscheinlichkeiten angeben, wobei wir uns von den klassischen 
Formeln leiten lassen. Fiir die spontanen Ubergiinge setzen wir an im 
Hinblick aut die Resultate von § 6 

; 4 
hac (J) = i (vz)* (0). (10) 

Bei den erzwungenen Ubergiingen miissen wir beachten, da8 adia- 
batische Einwirkungen keine Ubergiinge induzieren, sondern nur die 
Schiittelwirkung des Feldes. Diese stellt eineri nicht mechanischen Zwang 
dar, der eine Wahrscheinlichkeit fiir Quantenspriinge erzeugt. 

Wir denken uns das System bis zu einem Augenblick ¢ = f, nur 
adiabatischen Einfliissen unterworfen; dann setze eine Schiittelwirkung 


des Feldes €(¢) ein. Fiir einen bestimmten Augenblick ¢ bilden wir nun 


die Grobe t 
e(@) = | © (') e— 27H" ae’, (11) 
to 


1) In den folgenden Summen ist stets nur iiber solche Uberginge zu 
summieren, bei denen » baw. v7 positiv ist. 
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die auBer von @ noch von ¢ abhangt. Dann setzen wir im Hinblick auf 
die Formel (10), § 5 an: 


n= &1\? 
W2@2 (J) = 402|Uze(— v7) |? — ta (12) 
Vr 


und 


‘@ 
g: (J) = = @ VJ). (13) 


in allgemeinen sind diese GréSen Funktionen de or Zeit; fiir stationires, 
weibes Licht ist @; eine lineare Funktion der Zeit, gp, = also konstant (s. § 10). 

Wir haben damit alle fiir die quantenhafte Wechselwirkung von 
Strahlung und Atom notwendigen Definitionen. Unsere Aufgabe wird 
sein, den Verlauf des Vorganges, d. h. die absorbierte Knergie und die 
dadurch erzeugte Anderung des Quantenzustandes, mit Hilfe dieser De- 
finition zu berechnen und zu zeigen, daf vollstandige Korrespondenz mit 


den analogen klassischen Gréfen besteht. 


§ 9. Nachweis der Korrespondenz zwischen klassisch und 
quantentheoretisch berechneten Zustandsgroéfen. Irgend eine 
Zustandsgréfe F (J) andere sich bei den Ubergangen 

JI = J th um f; V); 

b= Sch wm fr) 
derart, daB der Betrag der Anderung nur vom End- und Anfangszustand, 
nicht aber von der Richtung des Sprunges abhingt, da also eine der 
beiden Gleichungen gilt: 

fr J) = fc J + th), (La) 

fi J) = —fe (J + th). (1b) 

Nach (3), § 8 ist dann die mittlere Anderung von I (J) im Zeit- 
intervall df: 


Of = SK DgiV) +f Dee) + a ))j ot (2) 


Man kann diese also in Anteile zerlegen, die den spontanen und er- 
zwungenen Ubergangen entsprechen: 


Of == OF Pere (3) 

df¢ = DS fe J) ae) - 0t, (4) 

8f* last sich wegen (1a), (1b) und (2), § 8 in zwei Formen schreiben: 
df4 = Si Dei OD +f T—ch) pr J — rh} 4t, 


oder 


Hier ist: 


=Sltfe Ft hg F + ch) +f A) pA} ot 
33* 
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Mit Benutzung der durch (5) und (6), § 8 definierten Differenzer» 
und Summensymbole gibt das: 
Fall (1a): 
2S ve fe) pe) 94, | 


cue "i (5a) 
2S vile Oe) dt; J 


ae = 
Fall (1b): 
h S) Ac (fe A) pe )) Ot | : 
noes (5b) 
|b S ate gz) oe. J 


Dies wenden wir zuniichst auf die spontan emittierte Energie an. Hier 


ist f=) = + hy= zu setzen, und man erhilt nach (4) 
dH, = — hd 7 4,(); (6) 
setzt man hier den Ausdruck (10), § 8 ein, so bekommt man 
— s 64 x* =f x 
OFS = ge cs WNT 8 (6a) 
wiihrend der entsprechende klassische Ausdruck nach (3), § 6 lautet: 
aa oe p 5 
cE = — Fa SL oilml 3 6) 


Damit haben wir die urspriingliche Korrespondenzbeziehung von Bohr 

fiir die emittierte Energie vor uns. 
Eine ganz entsprechende Beziehung gilt auch fiir die mittlere 
Anderung der Quantenzahlen bei der Emission; man hat f*(J) = + ht, also 
= —hS> %a-(J) dt (DF 


oder nach (10), § 8: 


64 at Y , 
Da ae aor > ue |e. et (7a) 


in Korrespondenz mit (5), § 6: 
— 64 2% 
e —_—_ — ——- 
Vig= a 
vz >0 


2 Ot. (7b) 


Nun berechnen wir die absorbierte Energie. Hier ist wieder 
fi (J) = hv, und es gilt die Relation (1b); also hat man (5b) an- 
zuwenden und erhilt: 


eS) AT (vs a Cy 0% | 


(a) 
a SAS Ge pe CD) Oe | 
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j Das vergleichen wir mit der ae klassischen Formel (15), § 5: 


a= Se 2 wege()): ot. (8b) 


v~I>0 
Hier korrespondiert nach (10), (11), § 5 und (12), (13), § 8 
| g.(J) mit hg (J), 


») ferner : Ke 
a yt mit Vv. 


und nach (9), § 8 auch die Differenzen- und Differentialsymbole. Folg- 
lich besteht exakte Korrespondenz zwischen klassisch und quantentheo- 
- yetisch berechneter absorbierter Energie (8a) und (8b). Fir stationiires 
 weiBes Licht hat van Vleck (I. c.) dies zuerst festgestellt. 
| Fiir das Schwankungsquadrat der absorbierten Energie ist f= (J) 
durch h?(v*)? zu ersetzen und es gilt (1a); demmach ist (5a) anzuwenden: 


2h? S) Vz (vz)? gz (J)) - 94, | 
2h? S) Vi((vc)? pz J). ot | 
Dies korrespondiert nach (9), § 8 mit der klassischen Formel (16), § 5D: 


(6 £2, i= 2 S vt) gr (VJ). ot. _ (9b) 
vwr>0 


hy) Be = (Ja) 


Ganz Entsprechendes gilt fiir die Anderungen der J; selbst und ihre 
quadratischen Schwankungen. Wir fassen uns kiirzer. Die Anderung 
von J; ist +hr,; daher hat man: 


eis [SS te Avge) .06 
) Jo =) 
Pag | 1 > te At 97 J). dt 


in Korrespondenz mit der klassischen Formel (13), § 5: 


Tu = == Tt = A (J) ot (10b) 


| (10a) 


' Ebenso wird 


[20 S naveged). 06 | 


dTeOT ee (11a) 
‘ | 2 THMVt Pr). Ot | 
' in Korrespondenz mit (14), § 5: 

OIt dn, = 2 SS tt pr (J) ot. (11b) 


‘ vt >0 
| Auch die fiir das klassische Modell bewiesenen Identititen (17), (18), 
(19), § 5 haben ihre quantenhaften Analoga. Hierzu mu man beachten, 
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da8 diese Formeln beiderseits Summen iiber t haben, und da& die Gleich- 

heit gliedweise fiir entsprechende Terme dieser ) gilt. Bezeichnen wir 
t 

je ein Glied der Summe, indem wir das Symbol der Summe in eine 

Klammer setzen, so kénnen wir die klassischen Formeln schreiben: 


is (a) OJ: OI a 


OJ = >t ant ee (12a) 

ee Oe) dea 0 (Oe OT) 

(2%), = = : tay de ae oe (13a) 

OE, = Wo)! Fe OF na (14a) 
TT] 


Damit korrespondieren die quantentheoretischen Differenzengleichungen: 


’ _OFt0T Mau , 
Vi OI uu = 5 AG oe (125) 
dF) gu __ (OF49T% gu 0%) gu 
GE. = — vi ( . + as At A CAG Ves —h so (13b) 
L 2 TETI TK 
— (0F20F%) ou dF) qu 
(OE? qu = we peel wee ne ve 2! = a ea (v vi). (14b) 
TT Tk 


Dabei sind in jeder Gleichung entweder stets die oberen oder stets die 
unteren Vorzeichen + zu nehmen. 

Hervorzuheben ist ein Unterschied der quantentheoretischen Formeln, 
die sich auf Emission und Absorption beziehen: Erstere (6), (6a) und 
(7), (7 a) sind unsymmetrisch hinsichtlich der von eimem Zustande aus 
méglichen Ubergiinge; sie enthalten nur die Spriinge nach unten. Letztere 
(8a), (9a), (10a) (11a) sind symmetrisch hinsichtlich der Spriinge nach 
oben und unten. 


§ 10. Strahlungsgleichgewicht. Ist N(J) die Anzahl der 
Atome im Zustande J, so ist ihre Anderung ON in der Zeit Ot unter 
der Wirkung des Feldes © gegeben durch die Summe der Spriinge in 
den Zustand hinein, von unten und oben: 


S (NI — th) pi J—tWH + N+ th) [ge J + th) +a J + th)]} Ot 


vermindert um die Summe der Spriinge aus dem Zustand heraus, nach 
unten und oben: 


SO lez) + a@& A) + NO) gz Y)}- 
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Auf Grund der Relation (2), § 8 kann man das in den beiden Formen 


schreiben: 
dN bay ¥ oe 
a= tS AT {N@)a,J) +hoz VY) Ar NGY)}, (1a) 
aN 
a= hS az (NO + cth)a (J + th) + hoz (J) azN)}. (1b) 


Diese Formeln stellen die exakte quantentheoretische Form jener 
statistischen Grundgleichung dar, die von Fokker*) und Planck?) 
fiir den Fall kontinuierlicher Veranderungen der Parameter (hier der 
Gréfen J;,) aufgestellt worden ist. Planck hat bemerkt, dal hier eine 
Korrespondenzbeziehung zur Einsteinschen Ableitung des Gesetzes der 
schwarzen Strahlung vorliegt. In der Tat, im thermodynamischen Gleich- 


dt 
die Anzahl der Spriinge von einem Zustand fort die in ihn hinein 


2 : tn ‘ dN 
gewicht mu8 nicht nur, wie in jedem stationaren Zustand ( = 0), 


kompensieren, sondern jeder Elementarakt, bestehend in einem Sprunge 
yon einem Zustand zu einem anderen, muS mit dem inversen, dem Riick- 
sprung, im statistischen Gleichgewicht stehen; d. h. die Summe (la) 
oder (1b) mu8 ghedweise verschwinden: 

N(J)a(J) + hz) ar NW) = 0. (2) 
Das ist die Einsteinsche Bedingung fiir das Gleichgewicht von Strahlung 
und Atomenergie. 

Fiir stationiires weiBes Licht ist der Momentanwert des elektrischen 
Feldes, als Mittel tiber die Phasen der emittierenden Atome, von der 
Zeit unabhingig; daher ist nach (12), (13), § 8: 

d 47? 


ile = — Ne es) |= 
Gr J) dt 2 We e( Vz) 


Hierbei hat man in ausfiihrlicher Schreibweise: 
|e e(— vz) |? = (Are (— wz))- Ae &*)) 
= |W, e,(—vz)|\? + -- 
+ Wee te (— v7) - Wiry ty (vz) + 
Im weiBen Licht sind bei hinreichend grofSem Zeitintervall ¢ — ¢, die 
drei Produkte e,(— vz) ¢, (vz), --. gleich Null und die drei Quadrate 
|e,(— vz), ... emander gleich, und zwar gleich t\e(vz)?. Also wird 
Ue e(— vz) P = F/A%P- le @)/? 
1) A. Fokker, Ann. d. Phys. 48, 812, 1914. 
2) M. Planck, Sitz.-Ber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1917, S.324; s. auch 


M. Planck, Vorlesungen iiber Strahlungstheorie, 4. Aufl., Leipzig 1921, § 147, 
S. 158. 
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und 


4 n° d 
SOT ae ee eee 
pr) = $7 |p Jew | 
Nun ist die Energiedichte im elektromagnetischen Felde ©, 5 


li ote 
“u— ——(& Dye 


also bei stationiirer Strahlung 
t 


1 1d 
i Sa ee lic 
rik nn) e® 
to 
Andererseits hat man: 
t t oo oo 
jew at’ = € (t’) | (aye stor dadt’ = | |e (co) |? dea, 
to ty 190 eG 
also (bei Beschriinkung der Integration auf positive o): 
1 ad 
fy ns Sat CP ee 
u ren | P| @; 
0 
daher ist athe 
SSS Las 2 8). 


die monochromatische Strahlungsdichte. Damit diese von der Zeit un- 
abhiingig ist, muB also e¢(@) eine lineare Funktion des Zeitintervalls t — ty 
sein; dabei handelt es sich natiirlich um den Mittelwert des von allen 
emittierenden Atomen ausgesandten Strahlungsfeldes. 

Setzt man das ein, so erhalt man 


a SN ss S ds 
2 J) = g5a| Ue Poe) = be J) Qn): (4) 
wo 
Be MRR ah ey A 
b2(F) = 312 aaa: (5) 
Fiir die spontanen Ubergiinge gilt nach (10), § 8: 
640+ _ e 
a, (J) = Bh (vz)* | (J) (6) 
So gelangen wir durch unsere Korrespondenzbetrachtung zur Einstein- 
schen Relation: San 
GS) == 3 (vz)* b; (J). (7) 


Setzt man das in die Einsteinsche Gleichung (2) ein, so wird diese | 


3 ah 
a2" wD NO) + e (vz) (NW) — NJ — ch) = 0, 
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und man sieht, da® sie fiir die Boltzmannsche Verteilung 
hvy 


NJ) = NJ—che #? 
( ( 


und das Plancksche Gesetz 


erfiillt ist. 


§ 11. Ein Korrespondenzprinzip der Bewegung. Uber die 
Bewegungen der in mehrfach-periodischen Quantenbahnen von Atomen 
gebundenen Elektronen kiénnen wir nur durch die Wechselwirkung mit 
der Strahlung oder durch ElektronenstoSversuche indirekte Schliisse 
ziehen. Alles, was wir dabei erfahren kénnen, betrifft Energiestufen, 
Frequenzen, Polarisationsrichtungen emittierten oder absorbierten Lichtes ; 
auf diese Erscheinungen bezogen sich alle bisher formulierten Korre- 
spondenzgesetze. Die Bewegungen der gebundenen Elektronen selbst sind 
der Beobachtung nicht zuginglich; ja wir glauben, da ihre Phasen 
prinzipiell nicht feststellbar sind. 

Anders liegt es bei der Wechselwirkung freier Elektronen mit 
Atomen, also bei typisch aperiodischen Bewegungen. Hier besteht nicht 
nur die Méglichkeit, die emittierte Strahlung (im kontinuierlichen Réntgen- 
spektrum) zu untersuchen, sondern gewisse Eigenschaften der Bewegung 
selbst, nimlich die Asymptoten der (hyperbelartigen) Bahnkurve, die die 
Bewegung vor und nach dem Zusammenstofe darstellen. Wir wollen 
die genauere Untersuchung solcher Vorgiange einer spateren Mitteilung 
vorbehalten, hier aber zur Erlauterung unserer Grundauffassung eine 
Korrespondenzbetrachtung anstellen. 

Empirisch hat sich durch den von C. Ramsauer*) und H. F. Mayer’) 
entdeckten Effekt gezeigt, daB die Bewegung freier Elektronen beim 
Zusammensto8 mit Atomen unter Umstanden durchaus anders verlauft, 
als die klassische Theorie voraussehen lift: Langsame Elektronen kénnen 
Atome ohne (oder fast ohne) Ablenkung durchdringen, trotz der starken 
_imneratomaren Kraftfelder, von denen uns die Rontgenlinienspektren 
~ Kunde geben. 

J. Franck hat diese Tatsache korrespondenzmabig damit in Zusammen- 
hang gebracht, daB ein langsames Elektron bei einem Zusammenstoh mit 


1) G. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64, 513, 1921; 66, 546, 1921; 72, 345, 
1923; Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 19, 345, 1923. 
2) H. F. Mayer, Ann. d. Phys. 94, 451, 1921. 
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einem Atom nach der klassischen Rechnung infolge der starken Ablenkung 
eine hochfrequente Strahlung aussenden miibte, wahrend quantentheoretisch, 
sofern nicht die Méglichkeit einer Anlagerung des Elektrons an das Atom 
besteht, nur eine der vorhandenen geringen kinetischen Energie des 
Elektrons entsprechende Strahlung emittiert werden kann. 

Franck hat gefordert, da8 dann, wenn keine Strahlung emittiert 
wird, auch keine Beschleunigung bzw. Bahnkriimmung eintreten kann. 
Im Verfolg dieses Gedankens ist von Hund?) die Vorstellung diskutiert 
worden, daB die ,stationiren“ Babnen der freien Elektronen stets gerad- 
linig seien und Ablenkungen nur durch ,Quantenspriinge* (von elner 
geraden Bahn in eine andere) eintreten kinnten, deren Wahrscheinlichkeit 
bei langsamen Elektronen immer kleiner wird. Wir schlagen hier eine 
abgeiinderte Deutung des Ramsauer-Mayer-Effekts vor, indem wir den 
Franckschen Gedanken verschirfen zu einem Korrespondenzprinzip 
der Bewegung. 

Ehe wir dieses formulieren, grenzen wir seinen Anwendungs- 
bereich ab. 

Der aus dem klassischen Ersatzmodell errechnete Einflu8 des Atoms 
auf die Elektronenbahn wird, tihnlich wie bei der Einwirkung von Strahlung, 
zu trennen sein in eine ,adiabatische“ Kriimmung der Elektronenbahn 
und eine nichtadiabatische Schiittelwirkung. Zu der adiabatischen 
Bahnkriimmung werden in erster Linie beitragen die statischen Krafte 
des inneratomaren Feldes bei eindringenden Bahnen und die durch 
Polarisation des Atoms entstehende Kraft bei nichteindringenden Bahnen. 
Die nichtadiabatische Wirkung wird, wie man vermuten darf, nicht eine 
stetige Deformation der Elektronenbahn erzeugen, sondern als em Zwang | 
erscheinen, der Quantenspriinge zwischen den verschiedenen stationaren 
Bahnen des Elektrons veranlaBt. Diese Auffassung entspricht auch der 
empirischen Tatsache, daS bei langsamen Elektronen entweder keme (oder 
fast keine) Ablenkung auftritt, oder aber eine Ablenkung, bei der kleine 
Streuwinkel durchaus nicht bevorzugt sind (in Lenards Terminologie: 
der Umwegfaktor wird gleich 1 bei langsamen Elektronen). 

Beziiglich der Kriimmung der stationéren Bahnen ist es nun nétig, 
an den Ergebnissen der klassischen Theorie eine Abinderung vorzunehmen. 
Fiir die aperiodische Elektronenbahn kann zwar nicht das Moment (von 
Elektron plus Atom), wohl aber seine zweite Ableitung nach der Zeit 
als ein Fourierintegral dargestellt werden. Verstehen wir unter p das 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 18, 241, 1923. 
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Moment des ganzen Systems vermindert um das des Atoms allein, so 
kann man setzen: 


iy = [8 e2 7iMt d gy, (1) 
Der Ablenkungswinkel 7%, der klassischen Bahn wird gegeben durch 
. r(ryi(—T 
cos ~y —= lim WD EGE). (2) 
T—> oo 
wo v der Betrag der Geschwindigkeit fiir t = -+ oo und 
, i 
(2) = al pudt + #0) 
0 
1 Tt co (3) 
— 5 at | 8@extde + t(0) 
0 —o 


ist. 

Bei der Bestimmung des quantentheoretischen Spektrums der vom 
Elektron emittierten Strahlung sind gema$ den Theorien von Kramers’) 
und Wentzel?) die klassischen Frequenzen @ durch korrespondierende 
quantentheoretische *) @— und die klassischen Amplituden 8 (@) durch 
korrespondierende 8—(@~) zu ersetzen. Wir formulieren nun unser 


Prinzip so: 


Die quantentheoretische Ablenkung yj wird erhalten, 
indem in (2) statt des klassischen Ausdrucks (3) dieselbe 
Funktion der mw, 8~ (@—) eingesetzt wird. 

Wir nehmen also dieselbe unsymmetrische Korrespondenz an, die 
sich bei der spontan emittierten Strahlung zeigt. 

Offenbar fiihrt dieses Prinzip im Franckschen Sinne zur Ablenkung 
Vqu = 0 fiir strahlungslose Bahnen, indem fir diese alle B— (w—) ver- 
schwinden. Entsprechend fiihrt es zu geringen Ablenkungen bei Klektronen, 
die nur wenig Energie emittieren kénnen (|8—| klein). Bei grofer 
Elektronengeschwindigkeit hingegen ergibt sich asymptotisch der 
klassische Ablenkungswinkel. 


1) H. A. Kramers, Phil. Mag. 46, 836, 1923. 
2) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 27, 257, 1924, 
8) Eshandelt sich um spontane Ausstrahlung, daher die Bezeichnungen w,B-. 
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Zur Quantentheorie aperiodischer Vorgange. II. 
Bemerkung tiber die Integration der Storungsgleichungen. 


Von P. Jordan in Gottingen. 
(Bingegangen am 11. Juni 1925.) 


fs wird eine vereinfachte und strengere Integrationsmethode fiir die Stérungs- 
gleichungen der voranstehenden Arbeit von Born und Jordan mitgeteilt, die 
auch bei anderen quantentheoretischen Problemen niitzlich sein diirfte. 


Bei der Integration der Stérungsgleichungen (4) § 2 der voran- 
stehenden Arbeit von Born und Jordan?) ergaben sich Schwierigkeiten 
durch das Verschwinden des Resonanznenners vt + o in der Wirkungs- 
funktion S, fiir @ —= —vt. Es wurde gezeigt, dali diese Schwierig- 
keiten durch einen gewissen Kunstgriff tiberwunden werden kénnen: 
Indem zunichst die aubere Kraft €(f) durch C(t, uw) = e~27" E() er- 
setzt und E(t) fir t} << t<t, als Fourierintegral dargestellt wurde, er- 
eaben sich in den gesuchten GroSen endliche Grenzwerte fir den 
Limes w> 0. Es ist jedoch nicht ohne weiteres moéglich, nach diesem 
Verfahren auch S, selber oder das vom Felde erzeugte Moment p" als 
Limes fiir > O aus den in der zitierten Arbeit gegebenen Ausdriicken 
abzuleiten; vielmehr ergeben sich fiir w~—O i. A. unendliche Werte. 
Dieser Umstand erweist sich als sehr stérend bei der Untersuchung 
gewisser, in I. noch nicht behandelter Probleme, z. B. bei der Berechnung 
des translatorischen Impulses, der dem Atom vom Felde zugefiihrt wird. 
Auch bei der Untersuchung der héheren Naherungen der absorbierten 
Energie usw., die korrespondenzmibig besonders interessant erscheint, 
wird es wiinschenswert, ein Integrationsverfahren zu besitzen, welches 
allgemein und unmittelbar zu den gesuchten GréSen fihrt. 

Eine solche Integration kann nun in der Tat leicht angegeben werden. 
Die zweite Gleichung (4’), § 2 in I. fiir 8, wird niimlich offenbar befriedigt 


durch 
t 


S, i = Ye? 2 nive(t—t') & (tt) dt’ — = YW e2miwer 6, (1) 
1 t 


to 


1) Im folgenden szitiert als I. : 
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Setzt man diesen Ausdruck ein in die Bestimmungsgleichung fiir S,, so 
erhilt diese die Form 
u 
08, , of 
ay hs — (9! £) @2 mw r y) 

Ye Tapp + aa =a fA) (2) 
worin U,(t) eine bereits bekannte Funktion von ¢ (und J) ist. Diese 
Gleichung wird, ganz wie die fiir S,, gelést durch 

j t 


= Dl etatate |e Aare E dt. (3) 
to 
In dieser Weise kann man der Rethe nach sémtliche Stérungsgleichungen 
integrieren. 
Kinsetzen von S, nach (1) in Formel (2), § 3, 1. ergibt 
OX, 7] 


p! —— Hy} ni (Me SC. OF — 2, Oy 1 ay 1,2) p2nmiw (+7), (4) 


Man sieht nach (1) leicht, daS p* und p! RY ef 
E(t,) = 0 ist. Die angewandte Integration liefert also in der Tat die 


verschwinden, wenn 


gesuchte Darstellung einer Stérung, die zur Zeit t = 1, einsetat. 
Folglich miissen wir die tiber die Phasen gemittelte Mnergicabsorption 4 lv4 


von t = ¢, bis ¢ = ¢, erhalten aus 


ty 


ie 
| AEt — 1| 9, wat 


by 


<sse( ar{ar| ats. Z (ve: E(t) - U_,- E(t’) «e HD) 
ty to 


Wegen der Symmetric des tens, in ¢, ¢ ergibt das 
| 4k = 2nd Sia o_ (ve|%, e(— v7) /") 


in Ubereinstimmung mit Formel bic § 3, I. Ebenso schnell kénnen die 
Formeln (2), (3), § 4, 1. mit (1) abgeleitet: werden. 
Die Bedeutung der verschiedenen Integrationsmethoden fiir die 


Stérungsgleichungen ersicht man leicht am Beispiel der erzwungenen 
Schwingungen eines harmonischen Oszillators. Will man die Liésung 
darstellen als Superposition von Lisungen fiir den Fall periodischer 
iuberer Krifte, so muf man die dubere Kraft darstellen durch ein Fourier- 
integral oder durch eine Fourierreihe. Im ersteren Valle entsteht eine 
Schwierigkeit durch die Nullstelle des Resonanznenners; man kann sie 
iiberwinden, indem man den Cauchyschen Hauptwert des die Loésung 
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sormal darstellenden Integrals verwendet oder irgend einen anderen 
konvergenzerzeugenden Kunstgriff benutzt. Ein solches Verfahren ist 
in I. auf mehrfach periodische Systeme verallgemeinert worden. Planck 
ist zur Vermeidung der Konvergenzschwierigkeiten von der Darstellung 
der auBeren Kraft durch eime Fourierreihe ausgegangen. Die Durch- 
fiihrung der Rechnung macht dabei jedoch groSe Umstiindlichkeiten, auch 
dann, wenn man sich mit Planck aut inkohirente Strahlung beschrankt. 
Niessen und van Vleck haben das Plancksche Verfahren aut mehr- 
fach periodische Systeme angewandt. 

Man kann nun bekanntlich*) die erzwungenen Schwingungen eines 
Oszillators auch in einer anderen Form darstellen, namlich durch die 
sogenannte d’Alembertsche Lisung. Da8 man aus dieser die Energie- 
absorption des Oszillators unmittelbar ablesen kann, ist gelegentlich 
bereits von Hund2) bemerkt worden. Die Integrationen (aD (GI) os 
kénnen als Anwendung der d’Alembertschen Lésungsmethode angesehen 
werden. Eine ahnliche Integrationsmethode kann itibrigens auch bei 


anderen Stérungsproblemen angewandt werden. 


1) Vel. z. B. Courant-Hilbert, Methoden d. math. Physik, 8. 227. 
2) F. Hund, ZS. f. Phys. 18, 241, 1923. 
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Multipletts im Spektrum des ionisierten Vanadiums'). 
Von W. F. Meggers in Washington, D.C. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 9. Juni 1925.) 


33 Multipletts des Vanadiumfunkenspektrums werden angegeben, die als Kombi- 
nationen von Quintett- und Triplettermen gedeutet werden. Weitaufgespaltene 
Terme mit azimutalen Quantenzahlen bis zu 6 (H-Terme) sind vorhanden. Ob- 
gleich das Spektrum des VII in Ubereinstimmung mit dem Verschiebungssatz dem 
des Til sehr ahnelt, ist der Grundterm kein Triplett-7-, sondern ein Quintett-#-Term. 


§ 1. Einleitung. Nach dem Verschiebungssatz muf das Funken- 
spektrum des Vanadiums den gleichen Charakter zeigen wie das Bogen- 
spektrum des vorhergehenden Elements, des Titans, welches Termsysteme 
ungerader Multiplizitit, Singuletts, Tripletts und Quintetts besitzt. 
In Ubereinstimmung hiermit lieBen sich vor einiger Zeit charakteristische 
Kombinationen von Triplett- und Quintettermen im Spektrum des V I 
auffinden*). Da inzwischen von H. N. Russell*) praktisch alle bekannten 
Linien des Til als Kombinationen von Termen der Multiplizitat 1, 3 und 


_ 5 erkannt worden sind, schien es wiinschenswert, die Untersuchung auch 


in VII zu vervollstiindigen, um mehr im einzelnen zu bestimmen, welche 
Ahnlichkeiten und Unterschiede zwischen diesen beiden Spektren bestehen. 

Um dies zu erleichtern, war zuerst eine neue Liste der V-Funken- 
linien nétig, die auf folgende Weise hergestellt wurde: Die Bogen- und 
Funkenspektren des Vanadiums wurden nebeneinander photographiert, 
die Linien gemessen und die Intensitiiten der Linien in den beiden Licht- 
quellen verglichen. Werden nun die Belichtungszeiten so gewihlt, dab 
die bekannten Bogenlinien in beiden Spektren mit ungefihr gleicher 
Intensitit entwickelt sind, so kénnen alle im Funken verstirkten oder 


»neu erscheinenden Linien dem ionisierten Atom zugeschrieben werden. 


Auf diese Weise wurden im Intervall 2050 bis 6500 A iiber 1200 Linien 
als zum Funkenspektrum gehérig erkannt. Obgleich die Mehrzahl dieser 
Tinien noch nicht eingeordnet werden konnten, war es doch méglich, wohl 


1) Veréffentlicht mit Erlaubnis des Direktors des Bureau of Standards. 
2) W. F. Meggers, ©. 0. Kiess u. F. M. Walters, Journ. Opt. Soc. 9, 


L355, 1924. 


8) H. N. Russell, Astrophys. Journ. im Erscheinen. Verf. konnte dank der 


_ Freundlichkeit von Herrn Russell die Arbeit im Manuskript einsehen. 
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alle tieferen Terme des Triplett- und Quintettsystems festzustellen, welche 
die meisten starken Linien zum Endzustand haben. Einige Anzeichen 
sind vorhanden, daf auch Singulettkombinationen existieren ; doch sind 
die relativen Termwerte dieses Systems nicht sichergestellt. Von den 
im folgenden angegebenen 33 Multipletts sind 20 Kombinationen von 
Triplett-, 6 von Quintettermen und 7 Interkombinationen. 

Niitzlich waren zur Erkennung dieser Liniengruppen noch Ludwigs’) 
Messungen der Wellenlingen, Kings?) Einordnung der Linien in 
Klassen je nach ihrem Erschemen bei thermischer Anregung und 
Babecocks®) Beobachtungen des Zeemaneffektes. Ungefihr 200 der 
yon Ludwig im Vanadiumbogen gemessenen Linien sind in Wirklichkeit 
Funkenlinien und sind in den folgenden Tabellen wegen ihrer crofen 
Genauigkeit angefiihrt. Denn je genauer die Werte der Wellenlaingen, 
desto geringer auch die Schwankungen in den Werten der konstanten 
Frequenzdifferenzen, welche besonders beim Fehlen anderer Beobachtungs- 
daten wichtige Kriterien fiir die Realitit der Terme und Kombinationen 
bilden. Alle Wellenlingen oberhalb 2800 A sind darum nach Ludwig 
mit drei Dezimalstellen angegeben; alle iibrigen sind Messungen des 
Verfassers. Auserdem wurden neue Intensitiitsschiitzungen des Veriassers 
benutzt, da die friiheren Schiatzugen im allgemeinen eine zu enge Skale 
haben, um mehr als nur sehr qualitative Intensititsbeziehungen zum 
Ausdruck zu bringen. Diese Intensitiiten erstrecken sich von 1 fir die 
schwiichsten bis 100 fiir die starksten Linien im Spektrum, dem es ist 
wiinschenswert, eime ausgedehntere Intensitiitskale anzuwenden, seitdem 
quantitative Messungen gezeigt haben, daf in solchen Multipletts, wie wir 
sie unten behandeln werden, die stirkste Linie in Wirklichkeit hundert- 
mal intensiver sein kann als die schwiachste. 

Dieselben starken Funkenlinien, die so leicht im Bogen angeregt 
werden, sind auch von King in seinem Vakuumofen beobachtet worden. 
Die am leichtesten angeregten Funkenlinien erscheinen zuerst, wenn die 
Temperatur des Ofens 2200° erreicht, so dai King dieselben zu Klasse U1 
rechnet. Die meisten tibrigen im Ofen auftretenden Linien des ionisierten- 
Vanadiums werden den Klassen IV oder V zugeschrieben, doch schemt 
keine sehr scharfe Teilung zwischen diesen Klassen zu sein. 

Die Zeemanetfekte vieler der hier eingeordneten Linien besonders 
oberhalb 3000 A sind von Herrn Babcock gemessen und dem Veriasser 


1) A. Ludwig, ZS. f. wiss. Photogr. 16, 157, 1917. 
2) A. S. King, Astr. Journ. 41, 86, 1915; ebenda 60, 282, 1924. 
3) H. D. Babcock, ungedruckt. 
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freundlichst im Manuskript zur Verfiigung gestellt worden, wodurch eine 
Bestatigung der meisten Terme erméglicht wurde. Diese Resultate werden 
im folgenden nicht angefiihrt; es mége nur erwaihnt werden, daf die 
meisten der erkannten Terme normale Landésche Aufspaltungsfaktoren 
zeigen; doch sind, wie mit Sicherheit festgestellt werden konnte, einige 
héhere Niveaus vorhanden, deren g-Werte kleine Abweichungen von den 
theoretischen zeigen. 

Wir benutzen im folgenden die modifizierte Sommerfeldsche’) 
Bezeichnungsweise, welche nunmehr von vielen Spektroskopikern fiir zu- 
kiinftigen Gebrauch in Multiplettspektren angenommen worden ist”). Die 


Terme mit den Azimutalquanten i — 1, 2,3... werden stets mit grofen 
Buchstaben geschrieben: S, P, D, F, G, H..., wobei, um zwischen den 
verschiedenen Niveaus eines vielfachen Terms zu unterscheiden, die innere 
Quantenzahl j als Index angehingt wird. Ferner erhalten die Termsym- 
bole einen oberen Index, der das Seriensystem ausdriickt, sowie einen 
Akzent, wenn sie zu den ,gestrichenen* Termen*) gehéren. Da von 
jeder so charakterisierten Termart aber stets mehrere*), nicht serien- 
formende, ,verschobene* Terme*) vorkommen, wird vor das Termsymbol 
der Buchstabe a, b, c... gesetzt, je nachdem es sich um den 1., 2., 3.... 
Term handelt; die Buchstaben a, b, ¢... stehen also an Stelle der Lauf- 
| zahlen und kénnen spater, wenn es gelingen sollte, die ,verschobenen* 
Termsequenzen in Parallelserien aufzulésen, durch jene ersetzt werden. 

§ 2. Die Multipletts. Wir bringen in den folgenden Tabellen 
die gefundenen Liniengruppen, zuerst die Kombinationen des Quintett-, 
dann die des Triplettsystems und schlieBlich die Interkombinationen. Da 
sich in § 4 eine Tabelle simtlicher klassifizierter Linien des V IJ findet, 
sind in den Multiplettschemata nur die Wellenzahlen der Linien (aufs 
- Vakuum reduziert) sowie ihre Intensitéten angegeben. Ist die Intensitat 
einer Kombination so gering, da die Linie nicht beobachtet wurde, so 
_ ist nur die berechnete Wellenzahl angegeben; ist die Funkenlinie durch 
eme starke Bogenlinie verdeckt, so ist hinter der Wellenzahl (7) zugefiigt. 
Am Kopfe der Tabelle sind der tiefere, an der linken Seite der hohere 
Term mit ihren Schwingungsdifferenzen Jv angegeben. 


1) A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Anfl., 8. Kap. 

2) Zuerst mitgeteilt von H. N. Russell und F. A. Saunders, Astrophys. 
Journ. 61, 38, 1925; vgl. besonders S. 64 ff. 

3) O. Laporte, ZS. f. Phys. 28, 135, 1924. 

£) Das Ti-Spektrum z. B. besitzt nach Russell 15 nahe beieinander liegende 
3D-Terme. 

5) H. Gieseler und W. Grotrian, ZS. f. Phys. 25, 165, 1924. 
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a) Das Quintettsystem. 


BF, 194,50 °F, 150,46 5F, 121,74 oF, 82,17 SF, 


5D, 
10,50 
’Ds 
151,50 
Do 
109,60 


34368,27 (30) 34562,57 (15) 34721,93 (5) Nr. 1 


34552,22 (25) 34711,47(10) 34833,18 (4) 
3.4560,08 (20) 34681,77(10) 34763,82 (3) 
34572,18 (15) 34654,34 (10) 


3.4596,33 (10) 


en 
290,47 | 

°Gs 
246,55 

5G, 
200,82 | 


Gs 


|| 32320,76 (100) 


34189,47 (80) 34384,11 (15) Nr. 2 


| 33987,60 (20) 34182,11 (25) 34341,77 (12) 


INDY 2) 
32080,29 (25) 32224,82 (80) 


\| 31783,76 31978,27 (25) 32137,71 (70) 


31777,43 (4) 31936,91 (30) 32058,65 (60) 


31783,86 (6) 31905,67 (25) 31987,84 (50) 


Des 147,03 OPS 83,00 OiRs 
55 35989,90 (7) 36136,79 (6) 36219,62 (4) Nr.4 | 
bP, 33310,27 (30) 33457,27 (10) Nr. 5 
171,99 
DP 33138,25 (15) 33285,31 (15) 33368,25 (9) 
125,48 
yeh 33159,77 (15) 33242,82 (4) 
5, 23789,58 (35) Nr. 6 
10,50 
Ds 23779,09 (8) 23925,96 (10) 
151,50 
5Dy 23627,61 (2) 23774,09 (a) 23857,38 (4) 
109,60 
20K 23664,82 (3) 23747,42 (12) 
58.00 
Ds 


23689,78 (4) 
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Die am meisten ins Auge fallende Gruppe von Vanadiumfunkenlinien 
liegt zwischen 4 3093,09 und 4 3145,98 A; die Linie 4 3093 ist die stirkste 
Linie des Spektrums und ist von de Gramont?) schon friiher empirisch 
als ,raie ultime“ unter den Funkenlinien erkannt worden. Mit Hilfe der 
Intensitits- und Intervallregel, sowie der verfiigbaren Zeemaneffekte wurde 
ein aus 12 Linien bestehendes Multiplett konstruiert, das sich als Kombi- 
nation eines tieferen Quintett-F- mit emem Quintett-G-Term herausstellte : 
°F’; — °G;. Es ist eine allgemeine Erfahrung in der Analyse der Komplex- 
spektren, daS man stets nach Auffinden eines Multipletts mit 7k —= — 1 
zwei andere Kombinationen des tieferen Terms zu erwarten hat, fiir welche 
Ak = 0 und = +1 ist. Zwei Gruppen zwischen 2907 und 2958 A 
sowie zwischen 2870 und 2909 A wurden fiir diese Kombination °F — °F 
und °F — °D gehalten. Erstere wurde friiher zusammen mit dem 
5 — °G Multiplett publiziert”), wihrend die Kombination °F — *D 
wegen befremdender Verletzung der Intervallregel im D-Term zuriick- 


b) Das Triplettsystem. 


a Fy 255,82 a?Fs 201,70 a*Fy 

ula k : Fee: 8 bee iis ome 
a*Dz || 27821,46 (30) 28077, 28 (5) 28279,02 Nr. 7 
245,68 | 
a* Dy 27831,63 (30) 28033,29 (8) 
184,22 
a®D, | 27849,16 (30) 
b®Ds || 28107,16 (40) 28362,98 (8) 28564,76 (2) Nr. 8 
163,87 
b®Ds 28199,10 (30) 28400,80 (7) 

86,50 
b3D, 28314,32 (25) 

8H, || 31832,18 (30) 31588,09 (6) Nr. 9 
234,56 

3F, || 31097,65 (10) 31353,47 (25) 31555,17 (5) 
193,80 

3Fy 31159,67 (10) 31361,37 (20) 

8G, || 30515,07 (70) Nr. 10 
209,12 

8G, || 30305,93 (10) 30561,74 (60) 
169,65 

3G, || 30136,26 30392,06 (7) 30593,73 (50) 


1) A. de Gramont, C.R.171, 1106, 1920. 
2) Meggers, Kiess und Walters, loc. cit. 
34* 


514 


W. F. Meggers, 


a 


| os, 66,24 b 3B; 51,82 b 3 Fy 
1] 
a®Dz || 23310,4 (2) 23376,69 23428,51 Nr. 11 
245,58 
a 3D, 23130,83 (2) 23182,83 
184,22 
a®D; 22998,50 (2) 
b3Ds3 || 23596,13 (3) 23662,42 23714,24 Nr. 12 
_ 163,87 
b3D5 23498,4 (3) 23550,37 
86,50 | 
b3D, || 23463,5 (3) 
| 
3F, | 26821,13 (35) 26887,38 (3) Nr. 
234,56 | 
8, |, 26586,59 (6) 26652,82 (25) 26704,64 (3) 
193,80 | 
sR, | 26459,02 (5) 26510,83 (20) 
3G, || 26008,98 (?) Nr. 
209,12 | 
8G, || 25795,1 (1) 25860,91 (1) 
169,65 
3G, || 25625,21 25691,45 25743,27 
a I SS eee ee 
M = 
3Py 393,50 3P, 219,40 3Py 
3g, || 46553,03 (25) 46946,42 (15) 47166,10(5) Nr. 
3P, || 39215,0 (10) 39608,3 (7) : Nr. 
384,3 
3P, || 38830,6 (6) 39224,1 (4) 39443,5 (6) 
a?Ds || 25010,96 (15) Nr 
245,68 
aD» || 24765,30 (9) 25158,76 (15) 
184,22 || 
a3D, || 24581,04 (2) 24974,54 (10) 25198,91 (15) 
b2 Ds || 25296,70 (40) Nr. 
163,87 
b3D, || 25132,84 (10) 25526,34 (20) 
86,50 
b3D, | 25046,15 (1) 25439,82 (5) 25659,15 (10) 
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a®Gs 99,56 a®G, 94,26 a®G@s 

3F, || 25774,31 (35) 25873,89 (7) 25968,29 Nr. 19 
234,56 

3F, 25639,46 (25) 25733,76 (6) 
193,80 

aR, 25539,95 (20) 

8G, || 24957,32 (60) 25056,81 (4) Nr. 20 
209,12 

3G, || 24748,14 (4) 24847,76 (50) 24941,97 (4) 
169,65 

Gs 24678,08 (?) 24772,35 (40) 

8H, || 32952,21 (30) Nr. 21 
310,70 

3H, || 32641,43 (3) 32741,05 (25) 
240,75 

8H, || 32400,75 32500,25 (4) 32594,53 (25) 

b2Gs 111,33 b3G, 80,40 b3G3 

8F, || 23897,05 (35) 24008,43 (5) 24088,99 Nr. 22 
234,56 

af, 23774,09 (30 — x) 23854,45 (3) 
193,80 

3aP, 23660,69 (20) 

8G, || 23079,90 (2) 23191,41 Nr. 23 
209,12 

8G, || 22870,96 22982,22 (2) 23062,69 
169,65 

3G, 22812,64 22892,86 (2) 

3H, || 31074,89 (30) Nr. 24 
310,70 

3H, || 30764,34 (8) 30875,62 (25) 
240,75 

3H, || 30523,54 30634,92 (6) 30715,37 (25) 


ASH 


23622,60 (15) 
23363,84 (15) 
23243,04 (7) 


Nr. 25 
33,58 | 
3P, 

16,46 

3P, 


| 33048,52 (7) 


33014,94 (7) 


| 32998,48 (3) 


B16 W. F. Meggers, 


gehalten wurde. Doch konnte gerade dieser D-Term inzwischen an 
anderen Kombinationen gepriift werden, withrend von dem F-Term nur 
die Niveaus mit den inneren Quantenzahlen 4 und 5 reell zu sein scheinen. 
Der °F-Term konnte nicht vervollstindigt werden, besonders wegen des 
ungliicklichen Zufalls, dal zwei Triplett-D-Terme mit 6 Niveaus gerade 
dahin zu liegen kommen, wo die iibrigen eile von oF gu erwarten wiiren. 

Der tiefliegende 'P-Term wurde durch seine Kombination mit °D, 
der °P-Term aus dem Multiplett °P — ’P gefunden, wobei einige der 
Linien mit Sicherheit aus ihren Zeemanaufspaltungen erkannt wurden. 
Das hochliegende °S,-Niveau ist nur durch die in °P; — °S, auttretenden 
Aufspaltungen JP bemerkt worden. 

Erwiihnt sei noch, daS unsere sechs Quintettmultipletts getreue 
Analoga eines ahnlichen Systems im Titanbogenspektrums sind. Auf 
diese Ahnlichkeit werden wir noch beim Vergleich von Til und VII 
zurickkommen. 

Die Zusammenordnung einiger der Triplettniveaus zu Termen bereitete 
betriichtliche Schwierigkeiten, da so haufig Terme durchaus gleichen 
Charakters enge Paare bilden, wie z. B. a 8D. P*D: ath, OF; arG 
und )3G. In solchen Fallen liegen dann auch die Kombinationen iiber- 
einander. Die hier gegebenen Zuordnungen der Quantenzahlen zu den 
Teilniveaus sind fast alle durch Zeemaneffekte gestiitzt; daB die Teil- | 
niveaus richtig zusammengeordnet sind, ist durch die Intervallregel | 
wahrscheinlich gemacht. Nur fiir den °S,-Term und den unvollstindigen | 
8P-Term liegen keine anderen Beweise vor wie die Intensitiitsregel und | 
die ?P-Termautspaltungen. Die in Nr. 25 und 26 mitgeteilten (SP)-Tri- | 
pletts wurden aus den Zeemaneffekten ihrer Linien erkannt; die zugehérigen | 
Terme konnten nicht mit den iibrigen in Verbindung gebracht werden. | 


c) Interkombinationen zwischen Quintett- und Triplettsystem. 


a®Ds 23177,71 (1) 23324,54 (2) Nr. 
245,68 

a®Dy 22931,93 23078,91 (1) 23161,93 (1) 
184,22 
a®D, 22894,74 22977,74 

b8Ds 23463,49 (3) 23610,29 (2) Nr. 2} 
163,87 

b®Dy 23299,47 23446,50 (2) 23529,40 (1) 

86,50 

b3D, 23360,00 23443,20 (1) 
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| °F, 194,50 5F, 159,46 5F, 121,74 SF, 82,17 oF, 
a®D, | = 33950,67 (35) 34110,27 (25) 34232,09 (10) Nr. 29 
245,68 
a*Ds, 33864,56 (25) 33986,32 (15) 34068,47 (8) 
184,22 || 
a®D, 33802,19 (12) 33884,52 (10) 
b°Ds a 34236,66 (10) 34396,17 (15) 34517,72 (10) Nr. 30 
163,87 
b3D, || 34232,09 (10) 34353,98 (10) 34436,13 (10) 
86,50 | 
b3D, 34267,42 (8) 34349,69 (10) 
| a*F, 255,82 a °F, 201,70 a®Fy 
5D, ||  28433,30 (2) 28689,26 (1) Nr. 31 
10,50 
5D, ||  28422,76 (30) 28678,59 (9) 28880,53 (1) 
151,50 
>Do 28527,09 (15) 28728,79 (5) 
109,60 | 
5D, || 28619,15 (6) 
58,00 | 
5D x 
oF, 28254,71 (3) Nr. 32 
201,94 | 
oF, 28053,08 28308,77 (1) 
} 3P, 393,50 3P 219,40 3P, 
“Dg Nr. 33 
10,50 
5D 25612,37 (25) 
151,50 
5D, 25460,71 (2) 25854,15 (5) 
109,60 
2D, 25351,14 25744,33 (1) 25963,88 (1) 
58,00 
5D 25686,64 25906,04 


Zwischen dem Triplett- und dem Quintettsystem kommen einige 
Kombinationen vor, die die Terme a?F und °F als die tiefsten Terme 
ihrer Systeme zum Endzustand haben. Die Aufspaltungen von a°F 
und °D sowie einige Zeemaneffekte fiihrten zur Identifizierung einer Gruppe 
von starken Linien zwischen 3462 und 3517 A als Kombination a°F; —°D;. 
Damit waren die Termwerte beider Systeme relativ zueinander festgelegt, 
und das Kombinationsprinzip leferte automatisch die iibrigen Multipletts. 
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Vielleicht die stirksten Interkombinationslinien sind die der Multi- 
pletts °F —a*D und®*F—b°D. Sie liegen zwischen 2920 und 2958A bzw. 
2896 und 2920A; zwar sind keine zuverlassigen Zeemaneffektbeob- ; 
achtungen vorhanden, doch kann hier kaum Zweifel sein, daf unsere 
quantentheoretische Deutung richtig ist. Das obige Multiplett °F — a°D 
war in der friiher publizierten Kombination °F’ — a® F enthalten; doch 
sind die Intensitiitsschitzungen des Verfassers zugunsten der Deutung ~ 
°F — aD. Die zwei tibrigen Teilniveaus von °F kombinieren mit a°F 
wie in Nr. 32 zu sehen ist. 


§ 3. Das Niveauschema. Nachdem in § 2 die Kombinationen 
aller Terme angegeben worden sind, kénnen nunmehr mit Hilfe des 
Kombinationsprinzips die relativen Termwerte berechnet (Tabelle in § 4) 
und in ein Termschema eingetragen werden. Auf vertikalen Geraden 
sind die S, P, P, D, D, ... -Terme ihrer GréSe nach eingezeichnet 
und je nach ihren Kombinationen durch Linien verbunden, so da8 die 

Projektionen auf die Ver- 


tikale direkt den Fre- 
iat quenzen der Multipletts 
proportional werden. Die 
— Terme des  Triplett- 
systems sind durch Drei- 
40000 + ecke, die des Quintett- 
systems durch Kreise ge- 

onl kennzeichnet. 
Wir haben ferner 
bial Bee pape ee a 
piell zwischen gestriche- 
nen und ungestrichenen 
70000 Termen  unterschieden, 
wobei wir dessen Aus- 
0 wahlprinzip _ benutzten, 
daS bei Kombinationen 
im gestrichenen oder un- 
gestrichenen System Jk —= +1, bei Kombinationen zwischen beiden 
Systemen 4k — O sein mub. Wir kénnen dann alle unsere Terme in 


1) O. Laporte, ZS. f. Phys. 28, 135, 1924. Vel. auch H. N. Russell, 
Science 59, 512, 1924. 


~— 
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das folgende Schema eimordnen, worm die erlaubten Kombinationen 
durch vertikale und horizontale Verbindungslinien dargestellt sind: 


39, 5S <— 3P, *P<—> a®D, b?D <«—> a’F, b?F <> *4°G 
it 
| | ’ 


3p, 5p 3B, OR <> a°G, b°G <> 3H. 


Besonders fallt das Fehlen von D-Termen auf, worauf wir spiter noch 
zu sprechen kommen. Sodann iiberrascht das Vorkommen von Termen 
mit den héchsten Azimutalquanten * = 5 und 6. Weitaufgespaltene 
Uberbergmannterme sind in VI und Fel bekannt; doch hier haben wir 
sogar einen , Uber-iiberbergmannterm* H. Es ist schon éfters betont worden, 
daB in den komplizierten Metallspektren diesen Termen sicherlich eine 
ginzlich andere modellmibige Deutung zukommt, wie den von Paschen 
und Fowler in den Funkenspektren von Al und $i gefundenen wasserstoff- 
ahnlichen Uberbergmanntermen. Denn erstens treten unsere G- und 
H-Terme mit den gleichen Aufspaltungen auf wie P- oder D-Terme 


- (43?H = 241 und 311cm—), und zweitens liegen sie ebenso tief, wie 


diejenigen kleinerer Azimutalquanten (z. B. ist a?G nur 12 000 cm! von 
dem Grundterm entternt). 

Bemerkenswert ist ferner das Vorkommen nahe beieinander liegender, 
verschobener Terme mit gleichen Quantenzahlen r und &, die natiirlich 
nicht zur selben Serie gehéren kénnen, sondern sich wahrscheinlich in 
der Struktur des Rumpfes unterscheiden. Vielleicht sind im Zusammen- 
hang hiermit die folgenden Feststellungen von Interesse: Das Termpaar 
a°F und b?F kombiniert ungefihr gleich intensiv mit a*F; mit den beiden 
3D-Termen und mit *G kombimiert jedoch nur a?F in Linien grofer 
Intensitaét, wihrend von den Kombinationen b °F — °D und b3F' — °G 
nur die Hauptlinien und auch diese nur als sehr schwache Linien beob- 
achtet sind. Ahnlich kombiniert auch das Termpaar a°G@ und b'G 
gleichstark mit ?H und * F, waihrend a8G — °@ vielmal stirker ist als 
b®G — 3G, von welcher Liniengruppe nur die Hauptlinien mit j > j 
auftreten. 

Beim Vergleich der Termschemata von VII und Til?) zeigt sich, 
da& die vom Verschiebungssatz geforderte qualitative Ahnlichkeit tat- 


sichlich in weitgehendem Mabe existiert. In beiden Spektren treten als 


1) Wegen eines Niveauschemas von Ti siche z. B. OC. C. Kiess u. H. K. Kiess, 
Journ. Opt. Soc. Am. 8, 607, 1924, S. 642 oder H. Gieseler u. W. Grotrian, 
ZS. f. Phys. 25, 342, 1924, S. 360. 
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charakteristische Kennzeichen tiefliegende F-, P- und G-Terme auf, die 
mit hdherliegenden Termen vom Typus S, P, D, F, G kombinieren oS 
Als eine besondere Bestitigung des Verschiebungsgesetzes sehen wir das 
Fehlen von tiefliegenden, metastabilen D-Termen an, das auch fiir das 
Titanbogenspektrum charakteristisch ist. Gerade dieser Umstand ver- 
ursacht die eigentiimliche Gestalt des Schemas auf Seite 519, das sich 
von dem des Fel oder VI in so bezeichnender Weise unterscheidet. 

Ferner sei bemerkt, da8 unsere Quintetterme die genauen Analoga 
einer Gruppe von Quintettermen des Til-Spektrum sind. Natiirlich besitzen 
die Funkenterme bedeutend gréSere Aufspaltungen und sind weiter von- 
einander entfernt, so daB die resultierenden Kombinationen ins Ultraviolett 
verschoben sind, doch ist bemerkenswerterweise das Verhiltnis der 
Frequenzen homologer Linien in Funken- und Bogenspektrum nahezu 
konstant und gleich 1,60. Dies fiihrte z. B. zur Erkennung des °S,-Terms. 

Dagegen haben wir keine so vollstindige Korrespondenz der Triplett- 
systeme in Til und VIL So z. B. ist m Ti der Abstand der beiden 
tiefen F-Terme a?F — b?F = 12000cm—}, in VII jedoch nur 4800cem—!. 
Und dies hat gerade zur Folge, daB der °F-Term tiefer riickt als der a? F’ 
und so zum Grundterm des Spektrums wird. Die spektroskopische 
Magnetonenzahl w = j.g des Vt-lons wird dann gleich Null, wahrend 
nach der Sommerfeldschen Kurve der paramagnetischen Magnetonen- 
zahlen?) von Null verschiedene Werte zu erwarten waren (Mn+++ und Crt+ 
haben w = 4). 

Es ist hier zum ersten Male der Nachweis erbracht, da der Normal- 
zustand eines Atoms beim Ubergang zum ionisierten Nachbaratom sich 
indern kann. Die Art dieser Anderung ist in Ubereinstimmung mit 
emer von Catalan aufgestellten Regel*). Dem zuerst angeregten 
Multiplett *) des Til 


a®F —a°G, 46258 — 6403 A 
entspricht nunmehr in V II die Gruppe 


of — sq, 43098 — 3146 A, 


1) Auf die Verwandtschaften von S, P, D, F... einerseits und P, D, F,@... 
andererseits wurde zuerst von H. N. Russell, Science 59, 512, 1924, aufmerksam 
gemacht. 

*) A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S. 643. 

3) M. A. Catalan, Miimchener Akad. Februar 1925. 

*) Vgl. hierzu eine demnichst im Journ. Opt. Soc. Amer. erscheinende Note 
von 0. Laporte und dem Verf. 
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: Bezeichn. | TermgréBe Aufspaltungen Kombinierende Terme 
: oF, 00,00 |— Jee 5D, 5F, 5G, 42D, 63D 
| 5B, 82,17 yea 
‘ 121,74 
Bees Pleas P25) 159,46 
| bi peo al, 194,50 
Ps 557,87 : 3 37). 3h 3.8 5h 5 
6035,12 GAG Hs 2G Dy Pg Ge 
6236,82 |_| 201,70 
6492,64 |_| 7°°:82 4 ee re 
8690,30 eas USE EE Gi ADEM RAD SN B 
g909,70 |_| “.”? 
9303,20 |_| 39350 
10885,63 a®D, b?D, *F. °G 
10906,50 51,82 59, 5P, 5D, a*D, b?D 
10937,45 83,00 
10989,50 66,24 
/11003,69 147,03 
11136,53 - s. 
11856,56 SH, 5G, °H 
11950,82 || 9426 
}12050.38 |_| 996 
| 13735,86 3F, 3G, 3A 
13816,26 |_| °°,40 
13927,59 |_| 111,38 
31987,83 5h a®F 
32140,81 ae 
|32341,63 |_| “= 
32588,18 oe 
32878,65 |_| “*? 
33884,24 ie | 3P, a3 Fk, BF 
34068,46 ae! 
34314,14|_] “*"? 
34349,50 . 3P, a3 F, b3F 
34436,00 |_| 86:59 
34545,72 163,87 | Wag Cne 
34596,34 | 5P, SF, 3P, a3 F 
34599,87 201,94 58,00 
34654,34 
| 34747,66 109,60 | 
34763,94 151,50 | 
34915,44 10.50 | 
3492594 ee eal 
36628,90 | a3F, b3F, a°G, b34 
36798,55 |_| 169,65 
|37007,67 |_| 20%12 
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Bezeichn. || TermgroBe 5 Aufspaltungen Kombinierende Terme 
$F, || 37396,49 | een a®F, b°F, a3G, b°& 
*F, | 7590,29 |— ee 
oF, /37824,85 | “one 
8P, |/48133,8 |— 3p 
8p, 43518, |_| °°? 

*Py | 44149,28 Salers 5p 
5P, || 44274,76 |— ae 
5P, || 44446,75 |__ Me 
3H, || 44451,13 |— i a G, 2G 
sy. ||44691,88 |_| 240-75 
o | ’ > 
37, || 45002,58 |_| 319.70 
5g, || 47126,3 3p 
38, || 55856,2 3P 


die die stirksten Linien des Spektrums enthalt (Anregungsspannung 
3,96 Volt). 

§ 4. a) In der vorstehenden Tabelle sind alle gefundenen Terme und 
ihre Niveaus angegeben, bezogen auf °F, = 0. Den Termen mit den 
griébten Werten sind dann die klemsten Zahlen zugeordnet. Zwischen 
den einzelnen Niveaus finden sich ferner die in den Multipletts auf- 
tretenden Jv. 


Term | Ay Beob. Int.-Prop. Theor. Int.-Prop, 
3p 16,46: 33,58 1,0; 2,0 

3p 120.80 : 258,76 ; 0,9 : 2,0 SW 

3p 219,40 : 393,50 1,1: 2,0 

a®—D 184,22 : 245,68 2,2 3,0 | ants 

b32D 86,50 : 163,87 1,6:3,0 | ; 

aK 201,70 : 255,82 3240 | 

b3F 51,82: 66,24 3,1:4,0 3:4 

3 193,80 : 234,56 3,3:4,0 | 

3G. 169,65 : 209,12 4,0: 5,0 

a 94,26: 99,56 4,7:5,0 4:5 

biG 80,40 : 111,33 3,6 : 5,0 

3H 240,75 : 310,70 4,7: 6,0 5:6 

ne 83,00 : 107,03 2;37'8,0 ) eae 

5P 125,48 : 171,99 2,2:3,0 J ; 

5D 58,0 :109,6:1515: 10,5 1,1: 2,2:3,0:2 1:2:3:4 
‘FP 82.2 9: 121,72 159.52 194.5 2,1 noel 510 2.2.35 45,5 
5G 153,0 :200,8 : 246,6 : 290,5 3,2:4,1:5,1:6,0 || 3:4:5:6 


| Multipletts im Spektrum des ionisierten Vanadiums. 523 


pletts Kombination Wellenlange Frequenz sitat Temperaturklasse 
| ] 
15 heer = ae 2119,494 | 4716610 | 5 = 
15 3P, — 3g, 2129414 46946,42 | 15 _ 
s 15 | %8P,—3s, 2147,410 | 46553,03 25 af 
FOG 3P, —3P, 2523,966 3960828 | 7 te 
i‘ 16 3P, — 3P, 34,508 | 443,53 | 6 = 
im. “16. | 3P, —3P, 48,685 | 22415 4 — 
. 16 | spP,—3p, 49,275 39215,07 10 = 
16 | 3P, —3P, 2574,520 38830,58 6 a 
4 | 5P,—5g, 2760,121 36219,62 4 VE 
4 ®P, — 58, 66,448 36136,79 6 IVE 
4 5P; — 5S, 2777,740 35989,90 7 IV 
1 5F, —*D; 2869,987  34833,18 4 IV 
1 57, — 57), 75,711 | 763,82 3 VE 
1 57,— 5D, 79,181 721,93 5 VE 
1 °F; —*D; 80,049 711,47 10 VE 
1 | 4®F,—*®D, 82,518 681,77 10 VE 
1 5F,—*D, 84,798 654,34 10 VE 
1 oF, —*Dy 89,635 596,33 10 VE 
1 ®F,—*D, 91,654 572,18 15 IVE 
1 oF,— Dy 92.458 | 562,57 15 VE 
1 5F,—*D, 92,667 | 560,08 20 IVE 
1 5F,— Dz 93,324 | 552,22 25 IVE 
: 30 5F, — b3Ds 2896216 | 517,72 | 10 VE 
30 5F, —b?Dz 2903,079 | 436,13 10 VE 
30 5F; —b3Ds 06,452 396,17 15 IVE 
2 oF, — °F, 07,470 384,11 15 IVE 
mt He, 5 — 5D, 08,810 | 368,27 30 IVE 
30 5F, — b3D, 10,021 353,98 10 IVE 
30 |.  5F,—5b3D, 10,385 | 349,69 10 ILE? 
27 oF, — 5F, 11,056 | 341,77 12 IVE 
30 5F,—b3D, PASTEL |) 226742 | 18 VE 
30 | 5F, —b?D; 19,994 | 236,66 10 VE 
ea oh a 4 | 20,384 | 232,09 10 IVE 
2 7 —5k, 24,024 | 189,47 30 IV Er 
aoe | SF, = 57, 24,654 | 182,11 25 IV Er 
fe 29 | +%F,—a5D, 30,813 | 110,27 25 IVE 
1%. 29 °F, —a?Dz 34,410 | 34068,47 8 VE 
2 oS) eS ee 41,39 | 33987,60 20 IVE 
29 || *F,—a*D, |} 41,50 | 986,32 15 IVE 
29 |} 5F,—a D3 4456 | 950,67 35 IVE 
29 | 5F,—a3D, 50,33 | 884,52 10 VE 
29 | *F,—a?D, || 52,079 864,56 25 IVE 
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bites Kombination i Wellenlange | Frequenz ee Temperaturklasse : 
{I | 
| | 
29 || Fy —a3D, | 2957,527 | 38802,19 12 VE 
5 | ier | 88,02. |) 4er27 10 || VE 
5 5P, —5P, | 2995,99 | 368,25 9 | IVE 
5 5P,—5P, || 3001,205 | 310,27 30 || VE 
5 5P) —®P, | 03,46 | 285,31 15 VE 
Sal 5P, — 5P, (O7229) sO aOr eS) 4 | 22 
By) oP, 8P, il 114,828) fe bee 15 VE 
5 || SP. OP; | |" | GES: | “Seas 15 || VE 
26 39, —8P, || 124,98 048,52 7 | = 
26 || 38,—3P, || 28,05 33014,94 a == 
26 | 39, — 3P, 29,56 32998,48 3° || = 
21 || «aG,;—3H, 33,818 952,21 30 VE 
21 || «a%G,— 8H, 53,385 741,05 25 VE 
21 | «a'G,—3H, || 62,699 641,43 3 VE 
21 || a®@,;—8H, || 67,112 | 594,53 25 || IVB 
21) a 8G, = SH, e601 | ees 4 || = 
21 || «a3G;,—3H, || — | 400,75 | — || - 
3 5y.— 5G, || 309309 | 320,76 | 100 || IU Er 
3 || ’F,— 8G, || 3102,301 | 224,89 80 || Il Er 
3 || 5H, 8G, A Ne eeto.710 137,71 70 | Il Er 
3 || ‘F,—*G, || 18,382 058,65 60 | Il Er 
3 | oF, —°G, || 21,144 32030,29 25 | IVE 
3 || bP = 8G, | 25,286 31987,84 50 || Ill Er 
3 | 5H, — 5G, 26,221 978,27 25 LE 
3 || p= Gs 30,270 936,91 30 | WI E- 
3 || SF, — Gy 33,336 905,67 25 | ILE 
3 || NG 45,344 783,86 6 || IVE 
3 | °F—*G | — 783,76 | — | = 
S seer, tq. 45,979 777,43 4 | VE 
9 |) a?F,—2F, 64,84 588,09 6 | VE 
9 a®F, —3F, 68,140 555,17 5 | VE 
9 a®F, — 3F, 87,718 361,37 20 | VE 
9 a®F, — 3F, 88,520 | 353,47 25 | VE 
9 a*F, —3F, 3190,688 | 332,18 20. | VE 
9 a°F, —3F, 3208,353 159,67 10 | VE 
9 a? Fh, —3P; 14,752 097,65 10 | VE 
24 b°G; —3H, 17,113 | 31074,89 30 | = 
24 626, —- "He 37,870 30875,62 254 | VE 
24 b3G; — 3H, 49,567 764,34 8 =< 
24 b3G, — 3H, 54,764 715,37 25 = 
24 | 034,—°H, 63,31 634,92 6 — 
10 ak, = 26, 67,705 593,73 50 VE 
10 a®F; — 8G, 3271,125 30561,74 60 VE 
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ates Kombination Wellenlange Frequenz ee Temperaturklasse 

24 b8G,—*H, | _ 30523,54 Ea = 
10 a®F,—8G, || 3276,128 515,07 70. | VE 
10 a*F; — 3G, | 89,389 392,06 7 VE 
10 a?F, — Gy | 3298,738 305,93 10 VE 
10 a*h,— 8G, i = 30136,26 eax’ | a 
31 a%F,—*D, || 3461,55 28880,53 1 = 
31 a°F,—*D, || . 79,836 728,79 5 = 
31 oer — =D, |). oeesee 689,26 1 | fa 
31 a*F; — Ds | 85,928 678,59 9 | — 
31 a®F,—®D, 93,168 619,15 6 | VE 
8 a®F,—b3D; || 3499,839 564,76 2 = 
31 a®F,;—*D, || 3504,441 527,09 15 VE 
31 eer 8D, ‘>, Mie,00 433,30 2 = 
31 a3F,—°D; || ‘17,305 422,76 30 | VE 
8 a°*F,—b®D, || 20,025 400,80 7 VE 
8 a*F,—b8D, || 24,718 362,98 8 VE 
8 a®F,—b8D, || 30,776 314,32 25 VE 
32 a*F; — °F, We ee47 308,77 1 = 
7 a®Ff,—a®D; || = 279,02 = wee 
32 a?F,— °F, | 38,243 254,77 3 VE 
8 a®F,;—b®D, || 45,203 199,10 30 | VE 
8 a*F,—b°D; || 56,800 107,16 40. | VE 
a a*F;—a*D; || 60,586 077,28 5 
32 a°*F,— °F, . || 053,08 a = 
7 a*f,—a®D, || 66,176 28033,29 8 = 
“Sa a3F,—a*D, || 89,753 27849,16 30 | VE 
7 a*F,;—a'®D, || 92,015 831,63 30 | VE 
7 a®F,— aD; 3593,327 27821,46 30 | VE 
13 b3F, — 3F, 3718,163 26887,38 5. VE 
13 Ber — 8h | | 27,848 821,13 35 | VE 
13 Bear, |b, 943,68 704,64 3 | = 
13 b3F, — 3F, | 50,873 652,82 25 | VE 
13 b3F, —3F, 60,230 586,59 6 | = 
13 b3F, — 3F, 70,976 510,83 20 | VE 
13 b3F, —3F, 3778,359 459,02 5 | VE 
14 beF, —%G, — 26003,98 ram SS 
19 a*G, — i, = 25968,29 2a = 
33 3P) —®D, 3850,42 963,88 iy | — 
33 cP ]), = 906,04 ra — 
19 a®G,—5F, 63,81 873,89 7 || = 
14 b3F, — 3G, 65,75 860,91 ig _ 
33 5P, — 5D, 66,76 854,15 5 = 
14 b°F, — 3G, 75,61 795,1 es = 
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ee ee ee 
eae I Kombination Wellenlange Frequenz iors Temperaturklasse 
19 “2G, | 3878,736 25774,31 35 ae 
3 8P,— 5D, 83,25 744,33 1 = 
14 b3F, — 3G, = 743,27 a= = 
19 a®G;— 5F; 84,850 733,76 6 VE 
14 bk, — "G3 | = 691,45 — — 
22a) 3P,—*D, | = 686,64 = —— 
18 | %P,—b8D, || 96,147 659,15 10 5 
19 | «'G,—*F, || 3899,137 639,46 20 VE 
14 | 03F,—3G, | = 625,21 x a 
33 || %P,—*D, || 3903,262 612,37 25 VE 
i a°G,—2F, | 14929 539,95 20 as 
is || %P,—b3D, || 16,416 526,34 20 VE 
33 || 3P, —5D, | 26,51 460,71 2 = 
ig | %P,—b38D, 29,736 439,82 5 == 
Si | 3P, — 5D, — 351,14 = ae 
16}, ") 22, 9ep, 51,971 296,70 | 40 VE 
17) 3P,—a®D, 68,095 193,91 15 VE 
17 || 3P; — a3Dy 73,639 158,76 15 = 
18 3P,—b3D, 1 77,74 132,84 10 = 
20 a®G,—°G; |, ~—-89,80 056,81 4 = 
18 3P,—b3D, || 91,50 046,15 
17 3P, — a®Ds 3997,121 25010,96 15 VE 
17 3P,—a3D, || 4002,95 24974,54 10 VE 
20 a®G, = #6, | 05,712 957,32 60 Vv 
20 a°G,—*G, | 08,18 941,97 4 rea 
20 a3G,— 3G, | |. 293:876 847,76 50 VE 
20 | a3G,;—*@, || 35,622 772,35 | 40 VE 
17 3P,—a5D, || 36,772 765,30 9 VE 
20 a®G, —*G, | 39,59 748,14 4 = 
20 OGG, = 678,08 2 at 
17 3P,—a®D, 4067,03 581,04 2 ae 
22 b°G,—"F, | = 24088,99 25 ae 
22 b8G,— °F, || 4164,03 24008,43 5 =f 
6 5P, —®Ds 78,39 23925,96 10 = 
22 b3G, —3Fy 83,428 897,05 35 _ 
6 BP) 1, 90,40 857,38 4 
22 b8G, — °F, 4190,91 854,45 3 Ss 
6 bP, — 9D, 4202,34 789,58 35 ed 
6 bP iD, 04,20 779,09 8 = 
5 5 
; - Fe - | 05,087 774,09 30 = 
6 bP, — >), 4209,80 747,42 12 = 
12 b3F, —b®Ds — 714,24 aa = 
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ba | 


eae Kombination Wellenlange | Frequenz ra Temperaturklasse 
P| | eS: 
m 6 | | 8Py— 5D, | 4220,04 23689,78 4 || = 
zz: 5P, —5D, 24,50 | 664,82 3 = 
12 || b8F—b°D, | 3 — ee Ger eee a —_ 
F 22 | b8G,—3F, || —-25,28 660,69 | 20 | zs 
5. | 5P, — Dy SwleGy 627,61 2 
25 | 39, — 3P, | 32,05 | 622,60 15 ee 
28 DP bP Ds 6 i 24255 | 61029 2 = 
12 || b?r,—b3D, 36,80 | 596,13 3 || = 
12 | b8F—b3D, | — ey ee | = 
- 28 | 5P, —b 3D 48,82 529,40 2 = 
12 ! Ey Bei De 54,42 | 498,39 3 | — 
2 | b3F,—b3D, 
ao ane | 60,74 | 463,49 ; 3 | ey 
28 | ®5P,—b?D, | 63,83 446,50 | 2 — 
28 | 5P,—b3D, 64,42 | 443,20 | 1 | fe 
11 || 5b3%,—a®D; || = 428,51 | — | = 
11 || b3F;—a3D, || ae ee A ee ee =: 
25 | cy oe) | (9) 363,84 | 15 | = 
28 | ‘5P,—b®D, | = ; 360,00 | — | ~~ 
27a” SPi= ape | 86,13 | 32454 | 2 | = 
11 | 03F,—a*D, 4288,80 |  310,4 2 | at 
28 | 5P,—b3D,_ || = | 299,47 ae || = 
25 || 59, — Py 4301,16 | 243,04 7 || = 
23 || b°G,— 3G, I - 191,41 mae i = 
27 BPD, \ 13,28 ll Agee 1 = 
(os bee aD. eee mee ee - 
27 || *®P,—a3D, || 16,22 I* 161,98 1 2 
11 | b8F;—a*D, || 22,02 | 130,83 2 || ad 
23 b3G,—8Gs_—si| 31,56 | 079,90 2 | = 
27 || 5P,—a3D, | 31,75 | 078,91 || = 
23 | b3G,—3G, | — | 23062,69 ae, = 
11 | b3F,—a3D, || 46,89 | 22998,50 2 || = 
ope) "2G, — 8a, “|| 49,079 =) reer22 2 || = 
27 °P,—a®D, || = | 977,74 | = 
27a Ned P te Des || 22 | 931,93 ay - 
27 5Py—a®D, || - | 804,74 | — | = 
23 b9G,— 3G, || 4366,95 | 892,86 | 2 = 
23 || b 1G. '*G, | =. | 870,96 = ss 
23 || b8G,— 3G, == | 22812,64 = = 


b) Die Zusammenstellung (S.522 unten) zeigt, da die Uberein- 
stimmung mit der Landéschen Intervallregel fiir alle Terme befriedigend 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIII. 35 
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ist. Eine Ausnahme macht der °D-Term, dessen Aufspaltungen an die des 
5(-Terms des Eisenspektrums erinnern *). 

c) Die Tabelle (S. 523—527) enthilt alle klassifizierten Linien. In 
der ersten Spalte finden sich die Nummern der Multipletts, wie sie in 
§ 2 angefiihrt sind, in der zweiten Spalte die Kombinationen, in der * 
dritten die Wellenlangen und in der vierten die Frequenzen. In der 
tiinften bzw. sechsten sind die Intensitiiten bzw. Kings Temperatur- 
klassen angegeben. 

Zum Schlusse danke ich Herrn O. Laporte fiir vielfache Ratschlage 
und die Ubersetzung dieser Arbeit. 


Washington, D.C., Bureau of Standards, Mai 1925. 


1) 0. Laporte, ZS. f. Phys. 26, 14, 1924. 
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Uber eine Beeinflussung der 
-lichtelektrischen Elektronenemission durch Bestrahlung 
; mit Kathodenstrahlen'). 


Von H. Dember in Dresden. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 11. Juni 1925.) 


Das Problem der Bindung lichtelektrisch auslésbarer Elektronen regt 

“immer wieder zu Versuchen an, diese Bindungen durch dubere Mittel zu 
ybeeinflussen. In neuerer Zeit haben die Versuche, durch Gasbeladung 
‘oder Temperatursteigerung die Menge, Anfangsgeschwindigkeiten oder die 
Grenzwellenlinge zu verandern, eine gewisse Klérung gebracht. Beladung 
eines gasfreien Metalles mit Wasserstoff fiihrt zu emer Verstaérkung der 
lichtelektrischen Elektronenemission und zu einer Verschiebung der ,,roten 
Grenze“. Eine Temperaturerhéhung kann auf die Grenzwellenlange nur 
dann einen Einflu8 haben, wenn der Thomsonkoeffizient des bestrahlten 
Metalls gro8 ist. 

Altere Versuche mit Strahlen radioaktiver Substanzen, die Emission 
der Photoelektronen zu veraindern, haben wegen sekundirer Einfliisse kein 
Resultat gegeben. 

Es ist nun hier der Versuch gemacht worden, auf ganz anderem 
Wege die Bindungen der Elektronen oder deren fiir den lichtelektrischen 


 Effekt zur Verfiigung stehende Zahl direkt zu beeinflussen. Unter he- 


stimmten Bedingungen sendet eine von Kathodenstrahlen getroftene 


 Metallplatte der Zahl nach mehr Elektronen aus, als primar auftreften. 


Es werden also innerhalb des Metalls sekundire Elektronen gelockert 


und diese verlassen dann das Metall, den primaren Elektronen die not- 


| 


-wendige Energie entziehend. Dabei wird geradeso wie beim lichtelek- 
trischen Effekt vermutet, da zwischen primiren und sekundaren Elek- 
tronen ein Zwischenmechanismus in Wirksamkeit ist (Lenard). Die 
Sekundaremission besitzt weitgehende Ahnlichkeit mit der lichtelektrischen, 
z. B. geringe Anfangsgeschwindigkeiten, Temperaturunabhangigkeit und 
Einfluf der Gasbeladung. 

Nach der Anschauung Lenards vermittelt der Zwischenmechanismus 
die Uhertragung der Energie von der Eindringungsstelle des primaren 


1) Vorgetragen in der Dresdener Sitzung des Gauvereins Sachsen-Thiringen- 
Schlesien der Deutschen Physikalischen Gesellschaft am 8. Juni 1925. 
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Elektrons in den Atombereich bis zum sekundiren Elektron. Es wird 
nun oft der Fall eintreten, dafi die so tibermittelte Energie nicht hinreicht, 
das sekundire Elektron zu befahigen, die notwendige innere Abtrennungs- 
arbeit und gleichzeitig die Arbeit gegen die Oberflichenkrafte zu leisten. 
Es bleibt gelockert und vielleicht als Leitungselektron im Metall. Die 
so gelockerten Elektronen kénnen nun leichter durch den Einflu8 des 
Lichtes herausgebracht werden. Es steht daher zu erwarten, da der 
lichtelektrische Effekt durch ein gleichzeitiges Bombardement mit Ka- 
thodenstrahlen vergréSert 
und die Grenzwellenlinge 
nach langen Wellen ver- 
schoben wird. 

Die Anordnung ist aus 
der Fig. 1 erkenntlich. 

Die schriggestellte 
Platte (Al) aus Aluminium 
konnte sowohl vom Licht 


der Lichtquelle Z wie von 
den Elektronen des Gliih- 
drahtes G getroifen werden. 
Der Aluminiumplatte gegen- 
iiber stand in 3mm Abstand 
ein feindrahtiges Platinnetz, 
das durch eine Zuleitung 


durch ei senkrecht zur 
Zeichenebene stehendes An- 
satzrohr aut beliebige Poten- 
tiale gebracht werden konnte. Bei den folgenden Versuchen war das 
Netz stets geerdet. Das Licht allein liste den Photostrom I aus, der im 
Galvanometer G (Empfindlichkeit 2,24.10-!0Amp. in 2,3m Abstand 
der Skale) gemessen wurde. Gegen elektrostatische Stérungen schiitzte 
die versilberte Zellwand. Die Zellkugel hatte einen Durchmesser von 
15cm. Als Lichtquelle Z diente eme Quarzquecksilberlampe von Heraeus. 
Die Evakuierung geschah mit einer Gaedeschen Stahldiffusionspumpe, 
der MeSdruck war stets <(10-5mm Hg. Zwischen Pumpe und Versuchs- 
zelle war eine mit fliissiger Luft gekiihlte Quecksilberdampffalle ein- 
geschaltet. 


Fig. 1. 


Die Messungen der Tabelle 1 kamen so zur Ausfiihrung, da8 zuerst 
der lichtelektrische Strom gemessen wurde, dann die sekundiire Elektronen- 
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yemission II der Platte Al, wobei bei den dicken Platten angenommen 
wird, daf die sekundire Emission dem Strom der primiren Gliihelektronen 
proportional ist, und schlieflich wird I und I gleichzeitig gemessen. Es 
zeigte sich, daf der Strom im Galvanometer, wenn Licht und Glih- 
-elektronen gleichzeitig auf das Aluminium fielen, gréSer war, als wenn 
die Summe der beiden Kinzelstréme aus den Ablesungen gebildet wird. 
-In der vierten Reihe der Tabelle 1 ist der Zusatzstrom J aufgefiihrt : 


Tabelle 1. 
Reiner licht- Sekundiarer Gesamter Lichtelektrischer 
elektrischer Strom Elektronenstrom Elektronenstrom Zusatzstrom 
I II {1+ 0] L= {I+lm—I—-N 
x 2,24.10-20 Amp. | x 2,24. 10-10 Amp. | x 2,24. 10-10 Amp. | x 2,24. 10-10 Amp. 
40 3 55 12 
40 13 72 19 
10 ai 90 29 
40 69 206 97 
40 132 341 169 
40 308 869 521 
AO 682 1 859 ilateiee 
40 1 628 3 982 2314 
40 4 455 8 745 4250 
40, 6 182 10 780 4558 
40 7 070 13 029 5919 
40 17 170 23 028 5818 
40 197 000 201 000 3960 


An der Anode A lag eine Spannung von 98 Volt. 


Der lichtelektrische Zusatzstrom J, der zuerst nur 0,3 mal so gros 
ist wie der reine Hallwachseffekt (II), erreicht einen Wert bei konstanter 
-auffallender Lichtintensitiat, die durch (1) kontrolliert ist, der 148 mal so 
groB ist wie der Hallwachsstrom, und betragt 1,3.10—° Amp. bei eimem 
Durchmesser der Platte Al von 24mm. 


Der Zusatzstrom J zeigt in seiner Abhingigkeit vom Glihelektronen- 
strom, dem der Strom (IL) proportional angenommen werden kann, ein 
) Maximum, was dafiir spricht, da eine bestimmte Lichtintensitat nur eine 
bestimmte Anzahl Elektronen auslésen kann. 

DaB tatsichlich durch die Gliihelektronen nur eine beschrankte, 
wenn auch sehr grofe, Zahl von Elektronen fiir den lichtelektrischen 
 Zusatzefiekt bereit gestellt werden, zeigt der in Fig. 2 dargestellte Ver- 
‘such. Hier ist die Abhingigkeit des lichtelektrischen Zusatzstromes von 
der Lichtintensitit untersucht worden, wobei der Gliihelektronenstrom 
_konstant gehalten wurde. 
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Die weitere Frage, ob durch die Bestrahlung mit Glithelektronen 
die rote Grenze der Wirksamkeit des Lichtes verschoben wird oder ob 
der Zusatzeffekt fiir verschiedene Wellenlingen in verschiedenem Mage 
auftritt, wurde durch Be- 
strahlung durch Glasfilter 
in Angriff genommen. 
Die Grenzwellenlinge 


~ 
Ss 
Ss 
Ss 

| 


a 

iS} 

Ss 
= 


600 des Aluminiums allt 
ie etwa mit der  kurz- 

welligen Durchlissig- 
200 


keitsgrenze eimer 2 bis 
3mm starken Platte ge- 
wohnlichen Natronglases 
zusammen und hegt nach 
Suhrmann bei 3340 A.-E., so da lichtelektrische Stréme an Aluminium 
bei Belichtung durch Glas mit dem Galvanometer nicht mehr meSbar 
sind, wenn eine Quarzquecksilberlampe oder die Sonne als Lichtquelle dient. 
Tabelle 2 gibt die Messungen mit den Filtern wieder. 


Lichtel Zusatzstrom in 2,24*107 Amp 


10 LOR 30 EGOS (SO VECO. 


Auffallende Lichtintensitat 
Fig. 2. 


70 80 90 100 


Tabelle 2. 
" Reiner = A : 
ier. 2 Sekundarer Gesamter Lichtelektrischer 
Filter faa rire gus Elektronenstrom | Elektronenstrom Zusatzstrom 
Tih Fay 
I Il {I+ II Baeenry 
| x 2,24 <72,24 < 2,24 
| | < 10-10 Amp. | x 10-29 Amp.| x 1071 Amp. 
Fensterglas Ci 
pier wan, At Lae 267 730 463 
Dunkelgriines Glas Galvanometer tA 
d = 3,3 mm nicht 256 300 44 
Gelbes Glas 
Beet cite ae ein | Vile co 305 45 
Rotes Glas | 
d = 2,7 mm 262 265 3 


Hiernach erstreckt sich die lichtelektrische Empfindlichkeit des 
Aluminiums wihrend der Bestrahlung durch Gliihelektronen bis zu den 
roten Lichtstrahlen. Das mit Elektronen bombardierte Metall hat sich 
in seinen lichtelektrischen Eigenschaften den Alkalimetallen genihert. 

Fiir die stihlerne Diffusionspumpe bin ich dem Kaiser Wilhelm- 
Institut fiir Physik zu Dank verpflichtet. 

Dresden, Physikalisches Institut d. Technischen Hochschule, Mai 1925. 
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Uber die Kaustik axialer Dingpunkte. 
Von Willy Merté in Jena. 


Mit elf Abbildungen. (Eingegangen am 15, Juni 1925.) 


Es werden Parametergleichungen einer beliebigen Kaustik eines auf der Achse 

gelegenen Dingpunktes aufgestellt und mit deren Hilfe ihre allgemeinen Eigen- 

schaften bestimmt. Dabei la6t sich auch eine Parameterdarstellung der Meridian- 

kurven der Wellenflichen im Bildraum finden. Durch spezielle Wahl der Funktion 

y (u), die die sphirischen Lingsaberrationen bestimmt, als ganze rationale Funktion 

bekommt man in der Regel auch fiir die Praxis besonders brauchbare Ausdriicke, 
was an Rechenbeispielen gezeigt wird. 

Es gibt in der Optik Fragen, fiir deren Beantwortung die Kenntnis 
der Kaustik, d.h. der Hiillfliche der im Bildraume verlaufenden, von einem 
einzelnen Dingpunkte stammenden Strahlen, wertvoll ist. Diese Kaustik 
ist aber sogar fiir auf der Achse drehungssymmetrischer optischer Systeme 
gelegene Dingpunkte, wie aus der einschlagigen Literatur zu schliefen 
ist, hinsichtlich ihrer allgemeinen Eigenschaften wenig bekannt, mindestens 
soweit die Wirkung der optischen Anordnung auf Brechung und nicht 
auf Spiegelung beruht. So sagen M. Berek und A. Driesen in elnem 
Aufsatze , Uber die Kaustik in der Achse sphirisch korrigierter Systeme“ 
(Zentral-Zeitung fiir Optik und Mechanik 1920, 8. 325): , Wahrend 
die Brennflichen, die durch Reflexion von Strahlengruppen an 
einer oder mehreren Flichen entstehen, in der Literatur oft behandelt 
worden sind, und die Gestalt der Katakaustiken bis zu grofen Offnungs- 
winkeln untersucht worden ist, liegen Untersuchungen von gleicher All- 
gemeinheit fiir Brennflichen, die durch Brechung von Strahlen- 
gruppen in einem zentrierten optischen System entstehen, in der 
Literatur nicht vor; fir grofe Offnungswinkel findet man nur die 


'Diakaustik einer einzigen brechenden Flache behandelt.* 


Die beiden Autoren unternehmen es daher, die Gleichung der Kaustik 
und ihre Eigenschaften fiir sphirisch korrigierte Systeme abzuleiten, indem 
sie von einer Reihenentwickelung der Lingsaberrationen ausgehen, die 
sie bei der vierten Potenz abbrechen lassen. Da nach Angabe der Ver- 
fasser die sich notwendig machenden Rechnungen kompliziert sind, teilen 
sie im wesentlichen nur ihre Ergebnisse mit. 

Der Zweck des vorliegenden Aufsatzes besteht darin, ohne irgend- 
welche einschrankenden Bestimmungen, wie sie etwa in der zitierten 
Abhandlung getroffen sind, die Gleichung der Kaustik eines Achsending- 
punktes und ihre Eigenschaften fiir jedes beliebige drehungssymmetrische 
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optische System brechender oder spiegelnder Wirkung herzuleiten, welche 
Eigentiimlichkeiten auch der Verlauf der sphirischen Aberrationen haben 
mége. Trotz dieser Allgemeinheit der Fragestellung gelingt es, durch den 
hier benutzten Ansatz mit einfachsten Hilfsmitteln die gesuchte Kaustik 


Punkt fiir Punkt zu berechnen und ihre kennzeichnenden Eigenschaften , 


autzutinden. 


$1. Gleichungen und Eigenschaften einer beliebigen 
Kaustik. In der beistehenden Fig. 1 ist die optische Achse eimes 
n drehungssymmetrischen, aber sonst 

beliebigen optischen Systems zur 
&-Achse eines rechtwinkligen Koordi- 
natenkreuzes gewihlt, wiahrend die 
n-Achse das Lot zu dieser im GauB- 

schen Bildpunkt ist, fiir dessen zu- 
ares gehérigen Dingpunkt die Kaustik zu 
bestimmen ist. w sei der Winkel, 

den ein Bildlichtstrahl mit der opti- 

schen Achse einschlieBt, g(w) die 
Langsaberration dieses _Strahles. 

Uber (%) soll dabei nichts weiter 
vorausgesetzt werden, als daS es 


Fig. 1. 

stetig, differenzierbar und wegen der 

Drehungssymmetrie gerade sei und fiir 7 — 0 verschwindet. Die 
Gleichung unseres Bildstrahles lautet dann 


y = &tangu — g (w) tang u 


oder auch, wenn u = tang u@ gesetzt wird: 
Eu — 4 — ug(u) = 0. (1) 
Gleichung (1) geht durch Differentiation nach dem Parameter w tiber in: 
E— p(u) —ug'(u) = 0. (2) 


Die Elimination von w aus (1) und (2) ergibt die Gleichung der Kaustik. 
Diese Elimination von w fihrt auf groBe Schwierigkeiten, wenn man von 
den allereinfachsten Ausdriicken fiir g(u) absieht, selbst wenn man be- 
riicksichtigt, da fiir den jeweiligen Einzelfall eine andere, vielleicht ge- 
eignetere Gréfe als hier gewahlt ist, als Parameter w eingefiihrt werden 
kann. Daher ist es fiir unsere allgemeinen Betrachtungen sicher zweck- 
miiSig, auf die Elimination tiberhaupt zu verzichten und mit Hilfe der in 
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- & und n linearen Gleichungen (1) und (2) die Kaustik durch folgende 
einfache Parametergleichungen darzustellen: 


—E= ou) + ug u), \ P 
RO, (3) 

n= wg); 

die fiir ganz beliebiges p(w) die einzelnen Punkte der Kaustik zu be- 

~rechnen gestatten. Auch deren kennzeichnende Eigenschaften sind dann 

ohne weiteres bestimmbar. Zu diesem Zwecke schreiben wir die beiden 

ersten Ableitungen der durch (3) gegebenen & und y hier an: 


f= 29’) +4); (4) 
E"— 3g") +ug’ (5) 
n = 2ugiw+vq'wy =u.-&, (6) 
9" == Wh £" + &. (7) 


Aus den Gleichungen (1) bis (7) folgen unmittelbar wichtige Er- 
gebnisse. Wahlt man zunichst g (wv) = 0, so fhebt aus Gleichung (1), 
der Gleichung einer Tangente der Kaustik, der triviale Satz: Die zu 
allen u-Werten, fiir die die Langsaberrationen g(w) ver- 
schwinden, gehérigen Tangenten der Kaustik gehen durch 
den GauSschen Bildpunkt. ; 


Nimmt man weiter g’(u) = 0, d.h. stellt man etwaige extremale 
Werte der Lingsaberrationen fest, so wird nach (3) § = p(w), n = 0 
» oder in Worten: Welcher Art auch der Verlauf der Langsaber- 
rationen sei, ob durch spiegelnde oder brechende oder aut 
beiderlei Weise wirkende Systeme hervorgerufen, stets 
schneidet die Kaustik fiir einen zugehérigen extremalen 
| Wert der spharischen Abweichungen die optische Achse, und 
zwar in einem Punkte, der vom Gaufschen Bildpunkt um 
diesen extremalen Wert der Aberration entfernt ist; anders 
| ausgedriickt: Die zu aus der Gleichung g'(w) = 0 sich er- 
gebenden w-Werten gehérigen Parallelkreise der Wellen- 
flache bestehen in der Regel aus Kreispunkten. 


Definieren wir hier als Meridiankurven dieser Wellenflichen die 
- orthogonalen Trajektorien der Geradenschar (1), so heilit das, da wir 


in (1) w durch die Beziehung 4’ = — ra eliminieren haben, um die 
y 


Differentialgleichung dieser Kurven zu erhalten. Das fihrt aut: 


tnd —o(,)=0 (8) 
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Fiir den Fall aberrationsfreier Abbildung, bei dem also o (wv) = 0 ist, 
wird (8) zu € + yy’ = 0 = §d& + yd y oder integriert zu # + 7? =. 
Die Wellenflachen sind ja dann konzentrische Kugeln um den Bildpunkt 
mit dem Radius |/c, wobei c Integrationskonstante ist. ‘ 

Aber auch fiir beliebiges @ (w) ist die Integration der Differential- 
gleichung (8) stets durchfiihrbar. Schreibt man (8): 


aes (7) 


4S | > 


ee 
und differenziert nach £, so ergibt sich: 
: d dy : : 
dy = dé = — 7 bee + O(n) . dy’, 
wobei zur Abkiirzung : 1 
Y (-) 
d ud 
‘pees ih 
O(n) = — 4h 
gesetzt ist. Das kann man auch umformen in: 
dé é i O(y') 


= aera) 
dy’ y (1 + 7”) 1+? "s 


so da also, wenn man hier y' als unabhingige Variable auffabt, (8) in 
eine lineare Differentialgleichung erster Ordnung iibergefiihrt ist mit der 
Lésung : 
dy! RAE ' at dy! 
i ro n' (1 + 9") | be AE e ere dy +e. 
1+ 


€ labt sich noch unter Benutzung der Beziehung: 


| dy! Ae sae 7" 
ay Pa CUS A a ae 


vereinfachen zu: 


7 ® (1) | | 

= 1 ; 
‘eer a Wiech 
( 
{ 


Nimmt man dazu noch 


07) G) 

7 aa Oy) Pn 
/ "3 j 5 yee) ae 

a ” Wi ea dd Vista 

so hat man in (9) eine Darstellung der Meridiankurven der -Wellen- 


flachen; dabei ist ¢ der Parameter der Schar und y der Parameter der 
Kurve. 
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Uber die Richtung der Kaustik lassen sich folgende beiden trivialen 
Siitze aussprechen: Fiir den Grenzfall, da ein Bildstrahl senk- 


- recht zur optischen Achse verlauft, hat die Kaustik auch eine 
_ achsensenkrechte Tangente, deren Gleichung sich aus (1) ohne 


weiteres als £ = p(w) ergibt. Aus der Definition von w und den 
Gleichungen (3), (4) und (6) folgt weiter: In regularen und end- 
lichen Kurvenpunkten kann die Kaustik niemals parallel der 
optischen Achse verlaufen. 

Da nach (6) mit £’ auch x’ verschwindet, so ist 


2g'(u) + ug") = 0 (10) 
die Bedingung fiir das Eintreten von Riickkehrpunkten der Kaustik. 
Nach unseren Festsetzungen mu w — 0 eine Doppelwurzel von (u) = 0 
sein. Demnach ist (10) fir « = O erfiillt, was besagt, daB jede 
beliebige Kaustik im GauSschen Bildpunkt eine Spitze be- 
sitzt. Weitere Spitzen der Kaustik gibt es im allgemeinen 
nicht auf der optischen Achse, da deren gemeinsame Punkte mit der 
Kaustik auger durch w = 0 nur noch durch Gleichung g’(w) = 0 ge- 
geben werden, deren Bestehen (10) iiberfiihrt in g’(u) = 0. Solange 
also g’(w) und g” (uw) nicht gleichzeitig verschwinden, hat die 
Kaustik in den der Beziehung qg'(w) = O (etwaige Extrema der 
Lingsaberrationen) entsprechenden Punkten wirkliche mehr- 
fache Punkte mit mehr als einer Tangente. 

SchlieBlich sei noch der Kriimmungsradius g der Kaustik festgelegt. 
Es ergibt sich: 

o=#. Vite. (11) 
Die Kaustik kann nur dann einen Wendepunkt haben, wenn 9 unendlich 
wird, d.h. wenn dieses mit mindestens einem von den Werten wu, g’ (v) 
oder p"(w) geschieht. Beriicksichtigt man hier nur endliche Punkte der 
Kaustik, so bedeutet das im Hinblick auf (3) p” (wv) = c-. Daraus folgt: 
Die Kaustik hat im allgemeinen im Endlichen keine Wende- 
punkte. Wird, wihrend w und g’ (wv) endlich sind, gy" (uw) =e, so sind 
besondere Untersuchungen anzustellen. 

Damit sind im wesentlichen die Betrachtungen als abgeschlossen zu 
betrachten, die alle wiinschenswerte Kenntnis der allgemeinen Eigen- 
schaiten der Kaustik vermitteln. 

§ 2. Bemerkungen iiber die Funktion g(w) im allgemeinen 
und ihre spezielle Wahl als ganze rationale Funktion. Uber 
die Funktion g (wv), die den Verlauf der Liingsaberrationen eines bild- 
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seitigen, von einem dingseitigen Achsenpunkt kommenden Strahlensystems 
darstellt, ist zunichst nur bekannt, da8 sie stetig, differenzierbar und 
gerade ist, und fiir w = 0 eine doppelte Nullstelle besitzt. Es ist in be- 
sonderen Fallen méglich, da8 in dem untersuchten Offnungsbereich gp (u) . 
Unstetigkeitsstellen hat; die von uns angestellten Uberlegungen bleiben 
aber auch dann noch brauchbar, wenn man nur fiir jedes Stetigkeits- 
intervall ein besonderes stetiges g (w) bestimmen kann. 

Von einfachen Fallen abgesehen, wird eine exakte geschlossene 
Darstellung der Lingsaberrationen unméglich sein. Ein einfachstes Bei- 
spiel dieser Art gibt die Brechung der von einem Lichtpunkt kommenden 
Strahlen an einer Planflaiche, die die Medien der Brechzahlen 1 und n 
trennt. Es wird dann, wenn man den Abstand des Lichtpunktes yon der 
Planfliiche als Einheit wihlt: 


a 


9) = (12) 


Vi (1 — n?) v3 


Es macht keine Schwierigkeit, mit Hilfe unserer in § 1 gegebenen Be- 


ziehungen die Kigenschaften dieser Kaustik zu bestimmen. Meistens hat 
man es bei der Untersuchung der Kaustik optischer Systeme nicht mit 
so eimfachen geschlossenen Ausdriicken wie in (12) fiir gm(w) zu tun, 
wenn die Aberrationen durch (uw) exakt dargestellt werden sollen. Die 
analytische Bestimmung des gq (w) hat vielmehr ganz tiberwiegend 
naherungsweise durch Potenzreihen zu erfolgen, in denen die Variable u 
wie bei unseren Ableitungen des § 1 die trigonometrische Tangente des 
Winkels des Bildstrahls gegen die Achse sein, sonst aber auch eine andere, 
fiir den besonderen Fall vielleicht passendere Bedeutung haben kénnte. 
So findet man z. B. in dem von M. v. Rohr herausgegebenen Buche , Die 
Theorie der optischen Instrumente“ 8. 233 ff. fiir unser g (uw) einen Aus- 


co 


druck S$} er u2" angegeben, in dem w den Strahlenneigungswinkel gegen 
= 


die aes selbst bedeutet. Dort ist die Berechnung der Koeffizienten 
a2, als Funktionen der Elemente der optischen Anordnung bis zum 
Koeffizienten der vierten Potenz angegeben, und zwar erhilt man schon 
fir diesen einen Ausdruck, dessen Bestimmung fiir eine Linsenfolge auch 
mit bescheidener optischer Leistung, d. h. also nicht allereinfachsten 
Baues, einen ganz betriichtlichen Rechenaufwand erfordert. Selbst- 
verstiindlich wird eine solche Niherung fiir Linsen sehr grofer Offnung 
immer ungenauer, um nicht zu sagen unbrauchbar. Es ist daher zweckmibig 
oder tiberhaupt hiufig der einzig gangbare Weg, wenn man zu einer 
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analytischen Darstellung der sphirischen Langsaberrationen gelangen 


will, eine gewisse Anzahl vom Dingpunkt ausgehender Strahlen trigono- 
metiisch durchzurechnen und mit Hilfe der so gewonnenen Kinzelwerte 


von g (uw) dieses selbst analytisch zu interpolieren. Die interpolatorische 


Bestimmung des g (w) hat den weiteren Vorteil, auch fiir gréSte Offnungen 
verwendbar zu bleiben, da man eine ausreichende Genauigkeit erzielen 
kann, wenn man nur eine geniigende Anzahl von sphirischen Langs- 
aberrationen durch die trigonometrische Durchrechnung bestimmt. Aus 
naheliegenden Griinden ist fiir die meisten Falle der Praxis zur Inter- 
polation die gerade ganze rationale Funktion besonders geeignet, indem 
etwa gesetzt werde: 


pw) = SS a,wr. (13) 
in | 


Um in Ubereinstimmung mit unseren friiheren Entwicklungen zu bleiben, 
bedeute in (13) w wieder die trigonometrische Tangente des Neigungs- 
winkels des Bildstrahls gegen die optische Achse. Sind dann aufer dem 
im GauB8schen fadenformigen Raume um die Achse verlaufenden Strahle 
go Strahlen endlicher Einfallshéhe bzw. endlicher Offmungswinkel trigono- 


- metrisch durchgerechnet, so sind die zugehérigen @ Werte von (wu) be- 


stimmbar, und man kann aus dem linearen Gleichungssystem 


Q (tu) = 2 art ge ely Seg (14) 


die g Koeffizienten a2, ausrechnen, und es ist dann also g(u) in der 
Form (13) darstellbar. Neben der Anzahl der trigonometrisch durch- 
gerechneten Strahlen ist natiirlich auch deren passende Auswahl fiir die 
Genauigkeit der Darstellung (13) der Lingsaberrationen mafgebend. 

Fiir einen bestimmten Fall soll hier beispielsweise die Bedeutung 
der Koeffizienten az, gezeigt werden. Zu diesem Zwecke sei 9g = 3 
gewihlt, so daf also 


gp (u) = aw + aus + a,u° (15) 
wird. Setzt man dann der Reihe nach 

g (uw) = 9, (16) 

g' (u) = 2ayu + 4a,u? + Caw? = 0, (17) 

gp” (uw) = 2a, + 124,v + 80a, u* = 0 (18) 


und schlie8t hier das Verschwinden auch nur eines der Koeffizienten 
@,, a, und a,, das zu einfachen Modifikationen fiihren wiirde, aus, so er- 
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geben diese drei Gleichungen in entsprechender Reihenfolge folgende 


Wurzeln: 
peg). oa) Sk |= Ob + Va — 4a,a, — 4a, a, 
2 a, é 
=O, es i= Us, + Vai Sua 
3 My 
= ee i — ld aya, 
15 a, 
wobei die Lisungen wv = 0 os Gleichungen (16) und (17) als trivial 


keiner Erérterung bediirfen und von den iibrigen Wurzeln nur die posi- 
tiven betrachtet zu werden brauchen, da die negativen Wurzeln zum 


U u 
Fu) Sw) 
Fig. 2. Fig. 3. 

Schematische Darstellung der Lings- Schematische Darstellung der Lings- 
aberrationen gy (w) eines spharisch aberrationen y (wu) eines sphirisch 
unterkorrigierten Sytems. iberkorrigierten Systems. 

u ye! 
F(u) #(u) 
Fig. 4. Fig. 5. 


Schematische Darstellungen der Langsaberrationen ¢ (yw) eines spharisch 
korrigierten Systems. 


symmetrischen, sonst aber vélhg gleichen Zug der Kurve der sphirischen 
Langsaberrationen gehéren und daher einer Besprechung entraten kénnen. 
Die gemeinschaftliche Diskussion der Wurzeln der drei Gleichungen er- 


} 
| 
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gibt dann folgendes: Sind saémtliche Koeffizienten a,,a, und a, gleich 
bezeichnet, so sind simtliche Wurzeln imaginér. Diesem Falle entspricht 
véllige Unkorrektion der Lingsaberrationen, den man schematisch durch 
‘nebenstehende Kurven in Fig. 2 und 3 darstellen kénnte. 

Sind nur a, und a, oder a, und a, gleich bezeichnet, so gibt es je 
eine reelle Lésung. Diesem Falle entspricht die gewéhnliche sphirische 
Korrektion der Langsaberrationen, den man schematisch durch vorstehende 
Kurven in Fig. 4 und 5 darstellen kénnte. 

Sind dagegen a, und a, gleich bezeichnet, und hat a, das entgegen- 

)gesetzte Zeichen, so ergeben sich je zwei reelle Liésungen, wenn die be- 
ziiglichen Ausdriicke: 
' aj —4a,a, > 0: s. Fig. 6, 
aj —3a,a, > 0: s. Fig. 7, 
a? — $a,a, > 0: s. Fig. 8, 
und zwar hat die Kurve der spharischen Lingsaberrationen bei Bestehen 


der ersten Ungleichung zwei reelle Schnittpunkte mit der Ordinatenachse, 
zwei reelle Extrema und Wendepunkte, bei Bestehen der zweiten Un- 


_gleichung zwei reelle Extrema und Wendepunkte und bei Bestehen der 


dritten Ungleichung zwei reelle Wendepunkte. 

Ubrigens ist der Verlauf der vélligen Unkorrektion in der Regel 
durch einen, der der gewéhnlichen Korrektion durch zwei Koeffizienten 
gentigend gut darstellbar. Selbstverstindlich ist es formal vollkommen 
das gleiche, ob g (w) als Interpolationsresultat vermittelst emer ganzen 


- yationalen Funktion oder durch eine naherungsweise Potenzreihe, die bei 


einer bestimmten Potenz abgebrochen wurde, gewonnen ist, Von besonderen 
Fallen abgesehen, wird man also  (w) immer durch (13) mit Vorteil aus- 
driicken. Unsere Ausdriicke fiir die Kaustik nehmen dann recht bequeme 
Formen an; so wird aus (3): 


E= S Qr4 1), 
ea) 


5 (19) 
iy = eas, eet 


r=1 
Mit diesen Gleichungen ist jede Kaustik mit fiir die Praxis geniigender 
Genauigkeit ohne weiteres darstellbar und zuriickgefiihrt aut Unicursal- 
kurven, bei denen der Nenner 1 ist. Die Bestimmung der Meridiankurve 


) der Kaustik als Kurve vom Geschlecht Null ist wertvoll fiir die Auf- 


suchung ihrer simtlichen ausgezeichneten Punkte. Auch der Grad der 
Kurven (19) la8t sich unmittelbar angeben, er ist 27 + 1. 
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Beiliufig sei hier auch noch erwahnt, dab die Gleichungen (9) der 
Wellenflichen-Meridiankurven auf elementare stets ausfiihrbare Inte- 
grationen zuriickiiihrbar sind, wenn g (“) durch eine ganze rationale 
Funktion dargestellt wird. 

§ 3. Rechenbeispiele. Um die Brauchbarkeit unserer Ableitungen 
zu erkennen, behandeln wir zuniichst den Fall der Potenzentwicklung des 
g (u) bis zur vierten Potenz, durch die im allgemeinen die gewéhnliche 


u u 
FY) ¥(u) 
Fig. 6. Fig. 7. 
Schematische Darstellung Schematische Darstellung 
der spharischen Lingsaberrationen der spharischen Langsaberrationen 
¢ (wu) fiir gy (u) fir 
sign.dg = Signag ~ signa, sign dj = Signag # signa, 
a? —4ag,a,>0 a? — 3 a,ag >0 
a? —4az,ag<0 
u 
1 
i 
#14) ) 
Fig. 8. i 
Schematische Darstellung der spharischen Liangsaberrationen ¢ (x) fiir ' 
Signa, = signag # signa, ; 
i] 


5 
az — 3 4,4, >0 
a? — 3 agag<0 i 


spharische Korrektion darstellbar ist; er macht den Inhalt der in der 
Einleitung zitierten Abhandlung von M. Berek und A. Driesen aus. 
Mit Hilfe unserer in § 1 und 2 gewonnenen Formeln kommen wir schnell — 
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za allen gewiinschten Ergebnissen. Wir schreiben von diesen folgende 
hier an: Es wird g = 2 und also die Gleichung der Kaustik: 


—&é=— 8a,w+4+5a,u, 
7 = 24a,¥ + 44, 4°. 
Diese Kurve ist vom fiinften Grade. Ihre Spitzen ergeben sich aus: 
&’ = 6a,u + 204,v = 0. 
Aufer fiir w = 0 existieren also noch zwei Spitzen, demnach im ganzen drei. 
\ Die Doppelpunkte auf der Achse folgen aus: 
gy’ (uv) = 2a,u 4+ 4a,u% — 0, 


was mit Unterdriickung von dem bereits erledigten w = O auf einen 
axialen Doppelpunkt fihrt. Da aber die Gesamtzahl der Spitzen und 


4 : ; : 
Doppelpunkte sein mu, so sind noch zwei auferaxiale Doppelpunkte 


152 
vorhanden, deren Berechnung ebenfalls nicht schwierig, aber etwas lang- 
wieriger ist und hier iibergangen werde. Die sphirische Korrektion 

wird erreicht fiir m(w) = 0. Wir stellen hier die Koordmaten aller 
dieser ausgezeichneten Punkte der Kaustik iibersichtlich zusammen: 


1. & = y = O: Spitze im oe 


9 ess, ay at Bee. _ Zwei auferaxiale 
* oneal 5 a, Boa a5 5 — at, *  Doppelpunkte. 
a; 
3s = — tae ees QO: Ein axialer Doppelpunkt. 
9 a3 6 a? aq 
A. E — So if} = BE ae : Zwei auBeraxiale Spitzen. 
20 a, 254, 4 i104, a, P 
2 D 42 Die beiden der Korrektion der sphiari- 
2a 2a a 
ee 7 i a eetesal —2. schen Lingsaberrationen entsprechen- 
Oy — Oy Uy den Kaustikpunkte. 
Siehe Fig. 9. 


Die Berechnung dieser ausgezeichneten Punkte hat nicht nur mathe- 
matisches Interesse, sondern ist auch fiir gewisse optische Fragen wichtig. 
So folgt z. B. aus 4. und 5., da die Gesamtlinge 7 der Kaustik fiir die 
korrigierte Offnung: 

9a? 2a; A9a; 


— 2 


~ 20a, Go eo A0ae 


ah. 4*mal so groB als der zugehirige Zonenfehler ist. 

| iis zweites, und zwar als Ziffernbeispiel soll noch behandelt werden 

der Fall g = 3, der der Untersuchung mit unseren Formeln auch keine 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 36 
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Schwierigkeit bietet. Dieser Fall scheint noch nicht, weder allgemein 
noch als spezielles Ziffernbeispiel, an anderer Stelle behandelt zu sein. , 

Um einen Fall der Praxis zu behandeln, legen wir ein photographisches 
Objektiv vom Typus des bekannten Zeil-Tessars unserer Rechnung zu- 


An 


Rig. LO. 
Schematischer Querschnitt 


des Tessars. 


Fig. 9. 


Schematische Darstellung der Meridiankurve 
der Kaustik eines sphirisch korrigierten Systems ; 
y (uw) vom Typus der Fig. 4. 
grunde, dessen schematischer Querschnitt nebenstehend in Fig. 10. ab- 


gebildet ist. Es sind dann: 


f, == 00,33 tf, == — 2000 
a eS f= aoe 
i — 94,5 r, == — 59,3 
Y, == 33,24 

die Kriimmungsradien der einzelnen Linsenfliichen, 
0 Od dy == 46 
dy == 1,45 di, ==. 9,00 

die Linsendicken, 
os Dy fy eee tb) 

die Luftabstiinde und 
mM, = 1,532 27 nm, == 1,532 12 
M, == 1,566 00 1, == 1,578:30 


die Brechungszahlen der einzelnen Linsen. 
Fiir die Einfallshéhen: 
— 00,290; 
h, = 13,145, 
hi 016,100 
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berechnen sich unsere drei Koeftizienten zu: 


a, == — 1,757 12. 10°, 
OP = 4,7459 .10%, 
& == —3,b110_..:10°, 
so da also 
yp (u) = — 175,712 u? 4 47 459 u* — 3511 000u° 


wird. 
p(w) ist vom 6. Grade und demnach die Kaustik vom 7., die Zahl der 
r= 


- — 15. Thre Auffindung ist mit 


BD oppelpaakts und Spitzen ist also 


unseren in § 1 und 2 abgeleiteten Beziehungen auch in diesem Falle, 


AN 
| 


Fig. 11. 

Schematische Darstellung der Meridiankurve der Kaustik des durch die im Text 
gegebenen Zahlenwerte bestimmten Tessars fiir den unendlich fernen Achsenpunkt ; 
y (uw) vom Typus der Fig. 7. 
wo also 9 = 3 ist, nicht schwer und die zu ihrer zahlenmifigen Be- 
stimmung notwendige Rechenarbeit nicht besonders umfangreich. Die 
Werte selbst der Koordinaten £,y der 15 Spitzen und Doppelpunkte sind: 


0 0 1 
— 0,341 + 0,0066 2 Spitzen 
+ 0,224 + 0,0250 2 
— 0,198 0) 1 
— 0,101 0) 1 
= 117 + 0,0012 2 
— 0,0909 + 0,00082 g- ( | Doppelpunkte 
—— 0,160 + 0,00194 2 
— 0,139 + 0,0081 2 

Zus. 15 Spitzen und Doppelpunkte 


36% 
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Die Kurve der sphirischen Lingsaberrationen ist von der Art der 
in Fig. 7 gezeigten, wie aus den Werten: 


a? — 4a,a, = — 2,153. 10°, 
a?—8a,a,—= 4,016. 10%, 
a? — asa, = 12,242. 10° 


zu folgern ist. 
Die Parametergleichungen selbst der Meridiankurve der Kaustik lauten: 
& = — 527,186? 4+ 237295ut— 2457 7000, 
n = — 351,424u8 + 189 836 w> — 21 066 000 wv’, 
und sie ist hiermit Punkt fiir Punkt zu berechnen; schematisch dar- 
gestellt ist sie in Fig. 11. 
Mit diesem Beispiel erscheint die Verwendbarkeit der von uns ent- 
wickelten allgemeinen Beziehungen auch fiir die zahlenmafige Bestim- 
mung der Meridiankurve irgend einer Kaustik geniigend erlautert. 


Jena, April 1925. 
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Das Ao;,.-Dublett der leichteren Elemente 
und die Abhangigkeit der ROntgenspektren 


von der chemischen Bindung. 
Von Erik Backlin in Upsala. 
Mit drei Abbildungen. (Kingegangen am 22. Juni 1925.) 
Mit Hilfe sehr grofer Glanzwinkel sind die K 44,9 -Dublettenabstande der Ele- 
mente 20 Ca bis 13 Al hinsichtlich einer erwarteten Anomalie gemessen. Hierbei 
wurde auferdem gefunden, da$ die Wellenlingen der Rontgenemissionslinien einen 


betrichtlichen Einflu8 durch die chemische Bindung des emittierenden Atoms er- 
leiden, was mit anderen schon bekannten Tatsachen in Zusammenhang gebracht wird. 


I. Das Koy,2-Dublett der leichteren Elemente. Dieses Du- 
blett wurde schon friiher von Hjalmar!) gemessen und es wurden von 
ihm die beiden Komponenten bis auf 168 hinab getrennt. Siegbahn 
und Ray?) haben den Dublettenabstand 44 als Funktion der Atom- 
nummer Z untersucht und gefunden, daB @A im Gebiete 29 Cu bis 22 Ti 
eine bedeutende Veriinderung erleidet, die in Sommerfelds Formel fir 
den Frequenzabstand 


Av 1 a? | DING do eats 
| Wann RO ale rom os ae | 


nicht zum Ausdruck kommt. Diese Abweichung wird mit der nach 
Bohr bei diesen Elementen stattfindenden Komplettierung der Elektronen- 
besetzung in der M-Schale in Zusammenhang gebracht. Kine thnliche 
Anomalie wire auBerdem fiir die Elemente 18A bis 13 Al zu erwarten, 
was auch ihre bis zu 16S ausgezogene Kurve andeutet (s. Fig. 1, aus- 
gezogene Kurve). 

Zur Untersuchung dieser Verhiiltnisse habe ich auf Vorschlag Herrn 
Prof. Siegbahns die Auflésung des K,2-Dubletts der auf 165 zu- 
niichst folgenden Elemente versucht. 

Meine Apparatur unterschied sich von der bei Siegbahn und Ray 
benutzten hauptsichlich dadurch, daf ich ein gewéhnliches Metallréntgen- 
rohr vom Siegbahntypus mit Gliithkathode anwandte, das mit eimem 
Gleichspamnungsaggregat bis 20kV gespeist werden konnte. Zu meiner 


' Verfiigung stand ein Prizisionsvakuumspektrograph, der die bei dieser 


1) Siche M. Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen. Serlin 1924. 
2) M. Siegbahn und B. B. Ray, Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 18, Nr. 19, 1924 
* 
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Untersuchung notwendigen sehr groben (bis zu g == 82°) Glanzwinkel 
gestattete. Mit 14kV, 15 mA und einer Spaltbreite von 0,06 mm erhilt * 
man bei allen hier untersuchten Elementen in 30 Minuten gut exponierte 
Platten. Als Spaltbedeckung wurden rotgefirbte Celluloidhiutchen an- 
eewandt, aufer bei Al, wo sich wegen der A-Diskontinuitiét von Alumi- 
nium O,OO7 mm dicke Al-Folie ausgezeichnet bewiihrte. 

Der Glanazwinkel g wurde unter Benutzung der in Siegbahns 


»Spektroskopie der Rintgenstrahlen* angegebenen Wellenlingen und 


4,6>—J - = 


44 —— 
AAXE 


42 


40 


38 


36 


44 


3,2 


30 


aé-—t+-> 
2,6}—7kE 
2H | 1 is ewe 


Al 
2,2 | | } 


Atomnummek & 
ls ee pelea at ae 
SEO ETE LOE LS EO ZS PSE OO OME EWE HG. 50 $6 


Fig. 1. 


(uitterkonstanten aus der Braggschen Formel berechnet.  Fiir Glimmer 
wurden jedoch die von A. Larsson?) mit Riicksicht aut die Abweichungen 
yom Braggschen Gesetz priizisionsbestimmten Citterkonstanten benutzt. 
Die Messungen sind relativ. Aus dem zwischen den geschitzten Inten- 
sititsmaxima gemessenen Abstand a zwischen den beiden Linien auf 
der Platte wurde 4A berechnet aus: 
2d 
PAL Ny, 5 cos p. dq, 


te(d29) = >. 


A = Abstand Kristall—Platte — 158,22 mm. 


1) Axel Larsson, Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 19 A, Nr. 14,1925. 
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Die Messungsergebnisse sind in den folgenden Tabellen (1 bis 3) 


enthalten. 


mM 


Tabelle 1. 13 Al. 
Kristall: Quarz, Ordnung I, Ig2d — 3,92908—11, Ka, ah = 8319,40 X-E. 


Emittierende | a i 

Platte Substant | tae 42 Bes 
117 Al (met.) 0,452 — — 
120 a | 0,464 -- — 
122 ‘ 0,456 = = 
126 * 0,454 — — 
129 2 0,482 = — 
128 Al, Oz auf Cu 0,446 — — 
130 | Al (met.) 0,464 = — 
133 3 0,468 _- _ 
131 Al, O, auf Cu 0,435 — — 
132 | A 0,448 — _ 
Mittel: 0,452 9,82’ 2,44 


Tabelle 2. 145i. 


- Kristall: Gips, Ordnung Il, lg2d — 4,18056—11, Ka, 224 = 14218,34.X-E. 


Emittiere a 4) 
Platte rathatasae a 424 XE. 

111 | Si (amorph) auf Cu 0,308 — = 
112 » - 0,315 | — — 
113 SiO, FS 0,311 a _ 
114 5 i 0,313 = — 
115 Nay SiO. P 0,311 _ — 
116 i i 0,310 | — — 


Mittel: 0,311 6,76' 2,58 


Kristall: Quarz, Ordnung I, lg2d = 3,92908—11, Ka, ah = 7109,17 X-E. 


135 | Si (amorph) auf Cu 0,181 oan = 
138 | ws - 0,181 = _ 
136 | SsiO, E 0,180 — = 
137 4 0,173 = — 


‘Mittel: 0,179 -3.89' 2,63 


Mittel der beiden Ordnungen 2,61. 


Die Genanigkeit der Bestimmungen ist hauptsichlich von dem Werte 
des Abstandes a abhingig, der mit einem auf 0,001 mm ablesbaren 
Komparator bestimmt wurde. Die im Vergleich zu Abweichungen vom 
Braggschen Gesetz, Fehljustierung des Kristalls, Temperaturverande- 
rung usw. unvergleichlich gréBte Fehlerquelle liegt darin, daf die Linien 


mit fallender Atomnummer, wachsender Wellenliinge oder wachsendem 


Erik Backlin, 


or 
ou 
joo) 


Tabelle 3. 15 P. p 
Kristall: Glimmer, Ordnung III, lg 2d = 4,29843—11, Ka, ,3/4 = 18425,13 X-E. 


I Sa ee ee eee 
Platte | TY Kee 424 =r S 
103 | Py O; auf Cu | 0,349 — == 
104 E ' | 0,350 - — 
84 | Naz PO, E | 0,348 os a: 
97 | a : | 0,346 = = 

99 | R ; 0,341 = = | 

100 i G 0,354 | — | — | 
101 Ba; (P O4)o | 0,342 | = | — 
102 z am | 0,329 = _ 

105 Pb3(PO,). > 0.351 =| == = | 

106 a 5 0,351 | = = 
Mittel: 0,346 | 7,52! 2,72 


Tabelle 4. 16S. 


Emittierende a a 4k 


Platte | Kristall | Ordnung Sane Le. : Mttel | ee 
86 | Glimmer Ii CuS auf Cu 0,229) 5 
: 0,2 2.8 
88 : Ul on: 0.233 ee on 
142 Quarz I ets: + 0,140 0,140 2,91 
159b | Kalkspat I S a 0,323 0,323 2.88 
| Mittel: 2,88 
Tabelle 5. 17 €l. 
| a es Emittierende a aan ra ai ; 
Platte | eS : ee Sabstanz ie Mitte | bs XE. 
89 Glimmer | IV | NaCl auf Cu | 0,600 | os == 
91 % U4 a ees 4 | 0,598 — — 
93 x IV | | 0,591 0,596 2,93 
90 Iu | I) 03202 — — 
92 F Il | Fe | 0,208 0,203 | 2,98 
140 Quarz | I KCl | 0,135 — | — 
147 on [ 4 0,133 0,184 2,99 
Mittel: 2,97 
Tabelle 6 19K. 
Platte | Kristall | Ordnung | Leone g 
| | Substanz mm | Mittel | 
== —=> —————_——— ] = —s SS Se == 
| | | | 
95 | Glmmer Vv | KCl auf Cu O,741 0,741 3,19 
Gye | x IV | < > | Osi YU) oes bil. 3,23 
139 Qriarzied Ii haptics + ‘ | 0,501 | — — 
146 : 1) Segall a ; | 0,498 | 0,500 3,19 
144 | I - | 0,132 —- | = 
LASS Ve z aa - |, O33 | O38. | 48288 
' | Mittel: 3,21 


” 
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: Tabelle 7. 20Ca. 


e Platte | Kristall | Ordnung | Emittierende L | us 44 


Substanz mm Mitel I XE. 
a i. a Falla a 
F 96 | Glimmer | V | CaSO, anf Cu | 0,487 nes 2 
141 Quarz II | bs a | 0,397 = | 3,27 
| | | | Mittel: 3,28 


| 


My Glanzwinkel breiter und diffuser werden. Bei 13 Al diirfte der Fehler 


in der Wellenlingendifferenz héchstens 5 Proz. erreichen, bei 15 P un- 


gefahr 2 Proz. Durch Photometrieren diirften sich kaum bessere Resul- 


tate erhalten lassen, wie aus eimigen Versuchen hervorgeht. 


In Fig. 1 sind die erhaltenen Punkte in das von Siegbahn und 
Ray!) mitgeteilte J 4-Z-Diagramm eingetragen. Die Punkte fiir 20 Ca, 
19 K, 17 Cl und 168 stammen aus friiheren Messungen von Hjalmar?’). 

Die neuen Werte fallen gut mit einer Kurve (in Fig. 1 gestrichelt) 

zusammen, die von héheren Atomnummern durch 30 Zn, 20 Ca und 168 
geht. Nach diesen Ergebnissen wiirde sich also die erwartete Anomalie 
auf die Elemente 19 K und 17 Cl Max. 
' beschrinken; ich habe daher die 
‘Untersuchung bis 20 Ca weiter- 
' gefiihrt. Die Tabellen 4 bis 7 
-enthalten die Ergebnisse. 

Die Werte fiir 16 S und 20 Ca 
-stimmen gut mit den alteren iiber- 
ein, fiir 19K und 17 Cl wurden 
-aber bedeutend kleinere Werte 
erhalten. Es ist zu bemerken, daf 


1 


bei Benutzung von geringerer 


Dispersion sich die Linien auf 
der Platte teilweise iiberdecken. Mitte es 
-Wenn man nun zwischen den ; 
-geschitzten Mittelpunkten der Linien mift, so erhilt man zufolge 
Kontrastwirkung immer zu groBe Werte. Man schreibt namlich der 
Umgebung des Dubletts ungefiihr dieselbe Schwarzung wie dem Gebiete 
‘zwischen den beiden Linien zu (s. Fig. 2). Wenn die in Fig. 2 aus- 


gezogene Kurve die Intensitiitsverhiltnisse des Dubletts darstellt, ist man 


1) M. Siegbahn und B. B. Ray, l. ¢. j 
2) B. Hjalmar, ZS. f. Phys. 1, 439, 1920; Phil. Mag. 41, 675, 1921; ZS. 
f. Phys. 7, 341, 1921. 
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ferner dazu gezwungen, die beiden Komponenten auseinanderzubringen 
(gestrichelte Kurve), wobei sich der wahre Abstand der Maxima ein 
wenig vergrofert. Der Vorteil ist einleuchtend, die Kristalle so zu 
wihlen, da der Glanzwinkel und damit die Dispersion sehr grof wird. 

Kinige Versuchsplatten mit kleiner Dispersion gaben Werte, die mit 
den ilteren, hiheren, ziemlich gut iibereinstimmten. Die Frage, ob dies 
von einem Unterschied in der chemischen Bindung abhingt oder durch 
die oben angegebene optische Fehlerquelle erkliirt werden kann, mus 
noch offengelassen werden. Auch liegt die Méghchkeit vor, daf die 
Stérung durch Satelliten hervorgerufen wird. 

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, wurde zur Untersuchung von 13 Al 
als emittierende Substanz sowohl Al-Metall als auch Al,O, auf Cu ein- 
verieben benutzt. Bei der angewandten grofen Dispersion ergab sich, 
daB das Dublett bei Al,O, im Verhiltnis zu Al-Metall eine fiir das freie 
Auge sichtbare, bedeutende Verschiebung gegen kiirzere Wellenlingen 
erlitten hatte. AnliBlich dieses Umstandes wurde die im folgenden mit- 
geteilte Untersuchung begonnen. 

IL. Der Einflu8 der chemischen Bindung auf das Key,2-Du- 
blett der leichteren Elemente. Der genannte Effekt wurde an den 
Elementen 13 Al, 14Si, 15P und 168 und an einigen ihrer Verbim- 
dungen untersucht, und zwar mit derselben Apparatur wie in der obigen 
Untersuchung I. Fiir jedes Element sind hier also wenigstens Wel 
Platten notwendig. Die Lage des Dubletts wurde im Verhiltnis zu 
einem feinen Fadenkreuz aus Wolframdraht bestimmt, das am Platten- 
halter eingespannt war und fiir verschiedene Aufnahmen an demselben 
Elemente in seiner Stellung nicht geiindert werden durtte. 

Der Abstand zwischen dem Fadenkreuz und der @,-Linie wurde mit 
dem Komparator gemessen (4 @,) und aus der Differenz (b) dieser Ab- 
stinde fiir das Element und fiir seine Verbindung wird die Verschiebung 04 
ebenso wie friiher 4A berechnet. Alle Aufnahmen wurden in Nummer- 
folge mit 14kV, 15 mA und 380 Minuten Belichtung gemacht. Die Volt- 
differenzen 4 V sind aus Einsteins Formel ¢V = hy berechnet. Von 
den erhaltenen Resultaten seien folgende angefiihrt (Tabelle 8 bis 11). 

Wie aus den Tabellen hervorgeht, sind die Verschiebungen ganz 
bedeutend und erreichen dieselbe Gréfenordnung wie der Dubletten- 
abstand. Die Méglchkeit, die Linien einer Verbindung: zu erhalten, 
hingt natiirlich von ihrer Bestindigkeit bei den extremen Verhiiltnissen 
im Brennfleck ab. Die einstweilen beste Methode fiir genauere Bestim- 


mungen der Roéntgenemissionsspektren chemischer Verbindungen diirite, 
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1 Tabelle 8. 13 Al. 
Kristall: Quarz, Ordnung I, le 2d = 3,92908—11, Ka 4 A = 8319,40 X-H. 
 eeeeEeeSSSSSSSSSSSSSSSSeeee 


Emittierende | Ae | 4a | eS eae 
Platte ~ ‘ 1 1 | l 420 ae 
poubstanz mm | Mittel | : Z X-E. | Volt 
130 |; Al (met.) | 0,865 | | - 
133 i 0,865 0,365 ) — — — -- 
131 | Al,O,; auf Cu | 0,049 | — -- — | — 
y) 132 . B 0,042 | 0,046 | 0,319 | 6,93’ | 1,72 | 0,31 
Tabelle 9. 148i. 
Kristall: Quarz, Ordnung I, lg2d = 3,92908—11, K ay > A 7109,17 X-E. 
| 
Emittierende | da AG O2 4aV 
Platte 2 1 . l 429 
tl Substanz ae Mittel uf | XE | Volt 
135 | Si(amorph) aufCu| 0,489 | — | 
138 “ » | 0,479 | 0,484. | ~ - 
136 | SiO, : Oda | Z ie 
era » | 0,642 | 0,643 | 0,159 | 3,46 | 2,34 | 0,57 


5 Maeve 10. 5 Pt 
Kristall: Quarz, Ordnung I, lg 2d = 3,92908—11, Ka, 5 fp = (One SIerAl.<23) 


; Emittierende 4 ey At, el Oz av 
| | Substanz mm Mittel g qa | XE. Volt 
| 

BE 149 | P (rot) auf Cu 0,273 0,273 

4 eo P.O; “6 0,423 — | | | = 
15: | Na,PO, ie 0,423 _ = 
153 rs 5 | 0,421 0,422 O149 } — | — — 

154*| P.O ws |. a8 — | | — 

155 b Ss (rot) a | 0,298 —- 0,145 | - 


Mittel: 0,147 3,19’ | 2,72 | 0,89 


Tabelle 11. 16S. 
) Kristall: Kalkspat, Ordoung I, lg 2d — 3,78233—11 Ka, 44 = 5362,33 X-E 


’ & +9 = ’ ’ f > 4. 
ee 
_—. | | | | 

Emittierende 4a 40 | | O27 4aV 
Platt a | 1 L l 42 
a | Substanz | mm | Mittel | | 7 | XE. | Volt 
bs Fe. ie eae aaa ipiae 
159 a S auf Al 0,795 | — ies 
164 Bas0, 1138 | — | 0,848.) 7,45’ |. 3,05, | 1,31 


* Der Plattenhalter neu eingestellt. 


vie schon Lindh!) erwiihnt hat, in der Benutzung von Sekundiirstrahlen 


iF . . . > s 
oestehen. Die Oxyde der drei leichtesten Elemente (Tabelle 8 bis 10) 
‘cetgen kein Anzeichen von Dissoziation, die sich durch Auttreten des 


lem reinen Elemente eigenen Dubletts zu erkennen geben wiirde. Wenn 


1) A. BE. Lindh, Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 18, Nr. 34, 1924. 
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Al,O,, SiO, und PO, durch baw. K,ALO,, NaSiO, und Nay PO, ersetzt 
werden, kinnen keine Veriinderungen der Verschiebungen festgestellt 
werden. 

Um den Effekt sicherzustellen, wurde eine Aufnahme von einem 
Gemisch yon P,Q, und rotem Phosphor gemacht, wobei, wie zu erwarten 


war, ein deutliches Triplett erhalten wurde, Bei 16S wurden statt des 


Fig. 3. 


Oxyds Sulfate benutzt. Diese sind offenbar weniger bestiindig, da es 
schwer war, die Schwetellinien des Sulfats ohne ein gleichzeitiges Aut- 
treten der Linien von reinem Schwetel zu erhalten. Fig. 8 zeigt die 
allmiihliche Abnahme des S-Dubletts auf Grund der verschiedenen Be- 
stiindigkeit und die entsprechende Verstiirkung des Sulfatschweteldubletts. 
Reiner Schwefel aut Al-Antikathode gibt ein einfaches Dublett, da aber «, 
in diesem Dublett fast vollstiindig mit @%, im Sulfatdublett yusammentillt, 


erhalt man in diesem Kalle ein Triplett’. 


: 
| 
: 
| 


Das Ka,,.-Dublett der leichteren Elemente usw. 


or 
OL 
(or 


Ill. Réntgenemissionsspektren und chemische Bindung. 
Lindh und Lundquist?) haben einen Einflu8 der chemischen Bindung 
auf die Réntgenemissionsspektren nachgewiesen, indem sie bei den Ele- 
menten 15 P, 16S und 17 Cl fanden, daS die Struktur der A£,-Linie 
eigentiimliche Verinderungen zeigt, die offenbar von den chemischen 
Verhaltnissen der emittierten Substanz abhingig sind. Ray’) hat An- 
deutungen einer Abnahme des Dublettenabstandes AK a,2 mit steigender 


 Valenz fiir die Elemente 17 Cl, 23 Va und 26 Fe gefunden. Auch fiir 


das in allen Verbindungen monovalente Kaliumatom waren Veranderungen 


) festzustellen. Besonders bei 17 Cl diirften jedoch die angewandten Ver- 


 bindungen mit fiinf- und siebenwertigem Chlor in der Warme wenig be- 


staéndig sein. 

Die im vorhergehenden Abschnitt mitgeteilten Untersuchungen zeigen, 
da$ auch die zentralsten Bahnen des Atoms einem mit den derzeitigen 
experimentellen Hilfsmitteln meSbaren Einflu8 von Nachbar- 
atomen unterworfen sind. Die festgestellten Verschiebungen liegen sicher 
auch bei schwereren Atomen vor, da die von Dolejsek*) fiir die Ele- 


mente 17 Cl bis 21Se gemessene Linie «&’ der infolge der Verhaltnisse 


im Brennfleck auftretenden teilweisen Dissoziation der angewandten Salze 
zuzuschreiben sein diirfte. Auch das Dublett «a, ist einer ahnlichen 
Verschiebung unterworfen. Auch die von Lindh und Lundquist ge- 


-fundenen anomalen Verhiltnisse der B,- und f,-Linien der leichteren 


Elemente diirften durch gleichzeitiges Auftreten der Linien der Ver- 
bindung und der durch Dissoziation entstehenden Elemente zu erklaren 
sein. Tabelle 12 gibt eine Zusammenfassung fiir die bisher erhaltenen 
Resultate der K-Serie. 

Die Absorptionskanten sind yon Lindh*), die 6,8,-Linien von 
Lindh und Lundquist®) gemessen. Die angegebene Verschiebung der 
B-Linien wurde unter der Annahme erhalten, da8 wirklich zwei B-Linien 
vorliegen. Da die Wellenlange der 6}-Linie ziemlich genau mit dem 


_ Mittel aus den Wellenlangen der beiden B,- und B,-Linien zusammen- 


fallt, diirfte die Verschiebung die ungefahre GréfSenordnung des 


_ halben Abstandes 6, — , erreichen. Wenn andererseits die B-Linie 


einfach und somit B, die verschobene Vereinigungslinie ware, so ware 


1) A. E. Lindh und 0. Lundquist, ebenda 18, Nr. 14, 34, 35, 1924. 
2) B. B. Ray, Phil. Mag. 49, 168, Januar 1925. 

3) V. Dolejsek, C. R. 174, 441, 1922. 

4) A. E. Lindh, Diss. Lund 1923; ZS. f. Phys. 31, 210, 1925. 

5) A. E. Lindh und O, Lundquist, l. c. 
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Tabelle 12. 


| Verschiebung der 
Atom Substanzen | K-Abs.-Kanten || -KBsLinien =| Ke Linien 

| oon, | aye Ree RAY a ee 
TS ee es = i pa" eee 
14 Si Si Si0, | 23,5 6,4 = ce 2,34 | 0,57 
15P P (rot)—P,0, | 15,9 5,9 (5) (1,7) || 2,72 | 0,89 
168 S— BaS0, | 20,9 10,3 || (4) (1,6) || 3,05 | 1,81 


die Verschiebung der B-Linie doppelt so grof wie der in der Tabelle 
angegebene Wert. Hier miissen jedoch die Intensitiitsverhiltnisse der 
diffuseren B-Linien bei den Messungen eine grofe Rolle spielen. Gegen- 
wartig ist auch wenig von dem Hinflu$ der Valenz auf den gemessenen 
Verschiebungen der Linien zu sagen, wir wissen ja nichts von den Valenz- 
bedingungen der Atome im Brennfleck. Die obenerwiihnte Sekundiir- 
strahlmethode ist hier wahrscheinlich von grofer Bedeutung. 

Auf jeden Fall scheint der Erwartung gemif die Verschiebung der 
Absorptionskante am gréSten zu sein; je mehr sich die Ubergiinge dem 
Kerne niihern, desto geringer wird der chemische Einfluf. Die fiir Ao@,2 
gefundene Verinderung diirfte hauptsiichlich den Z,- und J, -Niveaus 
zuzuschreiben sein. Ferner ist auch zu bemerken, daf die ausgepragte 
Steigerung der hier gefundenen Verschiebung mit der Atomnummer (oder 
Valenz) bei den Absorptionskanten nicht zum Vorschein kommt. 

Ich beabsichtige die Untersuchungen auch auf die L-Serie zu er- 
strecken. 

Es sei mir gestattet, fiir die Anregung dieser Arbeit und fiir die 
ausgezeichnete Apparatur, die mir zur Vertiigung gestellt wurde, Herrn 
Prof. Dr. Manne Siegbahn auch an dieser Stelle meinen herzlichsten 
Dank auszusprechen. 

Upsala, Physikalisches Institut, Juni 1925. 


4 
‘ Das Gleichgewicht zwischen Strahlung und Materie. 
Von Wilhelm Westphal in Berlin. 


(Eingegangen am 3. Juli 1925.) 


Im Anschlu8 an eine Kritik einer von Syrkin gegebenen Ableitung des Planck- 
schen Strahlungsgesetzes wird die Verteilung der Energie auf Strahlung und 
Molekiile im stationiren Zustande berechnet fiir den einfachen Fall, dal die 
) Molekiile eine einzige Eigenfrequenz haben. 


Vor kurzem hat J. K. Syrkin') eine Ableitung des Planckschen 
Strahlungsgesetzes mitgeteilt, welche auf einer Betrachtung der Wechsel- 
wirkung zwischen Strahlung und Materie beruht. Das Gleichgewicht 
zwischen Strahlung und Materie wird dabei in Analogie zur Verdampfung 
-_gesetzt und nach der Formel vonStern-Tetrode berechnet. Hierbei werden 
jedoch gewisse Annahmen gemacht, die die Ableitung véllig illusorisch 
machen. Ich will dabei nur auf eines hinweisen. Syrkin schreibt den 
yon der Materie absorbierten Strahlungsquanten eine um den mittleren 
 Betrag € griBere Energie zu als den freien Quanten und identifiziert 


diesen Betrag mit der Energiedifferenz zwischen den beiden zugehérigen 
| Blektronenniveaus des absorbierenden Atoms. Er iibersieht dabei, dab 
er bei dieser Betrachtungsweise dem Quant, dessen Charakter als Strah- 
‘Iung ja wihrend der Dauer der Absorption verlorengeht, den gleichen 
Betrag ¢ = hv von seiner Energie abziehen muf. Daf im Endergebnis 
‘doch schlieBlich das richtige Strahlungsgesetz herauskommt, hegt nur 
daran, da8 die Summe der Uberlegungsfehler schlieSlich den Wert Null 
| ergibt. 

Die Analogie mit dem Verdampfungsproze8 ist tberhaupt nicht 
-durchfithrbar, weil die energetischen Bedingungen in beiden Fallen vollig 
-verschiedene sind. Absorbierte Quanten haben, wenn man Geschwindig- 
keitsiinderungen des absorbierenden Atoms wihrend der Verweilzeit der 
Strahlung an ihm ausschlieSt, die gleiche Energie wie im freien Zu- 
-stande, und es existiert daher kein Analogon zur latenten Verdampfungs- 
» warme. 

j Trotzdem kann man natiirlich durch Anwendung des zweiten Haupt- 
»satzes, ebenso wie das Gleichgewicht zwischen Dampf und Fliissigkeit, so 


1) J. K. Syrkin, ZS. f. Phys. 31, 836, 1925. 
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Or 


auch das Gleichgewicht zwischen Strahlung und Materie berechnen, indem 
man den allgemeinen Ansatz fiir die Entropie eines Systems macht, das 
aus einer Anzahl absorbierender Molekiile und freier und absorbiertex 
Strahlung besteht und den Zustand maximaler Entropie aufsucht. 


Wenn die Rechnung auch kein neues Ergebnis bietet, so ist es doch 
vielleicht nicht ohne Interesse, sie durchzufithren. Wir wollen dabei von 
dem Ansatze ausgehen, der S. Bose’) zur Ableitung des Strahlungs- 
gesetzes gefiihrt hat, und an den ankniipfend A. Einstein®) die Quanten- . 
theorie des idealen Gases abgeleitet hat. Der Einfachheit halber 
betrachten wir ein in das Volumen V eingeschlossenes System von N Mole- 
kiilen eines idealen Gases. Das Volumen sei ferner mit stationarer 
Strahlung gefiillt. Die Molekiile haben eine Eigenfrequenz v,, wobei 
wir von dem Einflu8 des Dopplereffekts absehen wollen. Die Gesamt- 
energie des Systems sei EH. Diese verteilt sich auf die translatorische 
Energie der Molekiile (#,), die freie Strahlungsenergie (FZ) und die zeit- 
weilig von den Molektilen absorbierte Energie (4,). 

Wir bezeichnen mit w, die Zahl der Zellen im Phasenraum der 
Molekiile, welche einer Energie der Molekiile zwischen ¢ == 5mv® und 
e+de—im(v+dv) entsprechen, mit y, die Zahl der Zellen im 
Phasenraum der freien Strahlung, welche dem Schwingungszahlbereich 
von v bis y + dy entsprechen. Dabei ist in bekannter Weise 


4Anmv dv 


es ia -V (1) 
und 
8avdv _ 
= A ee V. (2) 


Gemi8 den Ansiitzen von Bose und Einstein sei ferner p; die Zahl 
der Zellen im Phasenraum der Molekularbewegung, in denen sich é Mole- 
kiile der Energie ¢ befinden, q; die Zahl der Zellen im Phasenraum der 
freien Strahlung, in denen sich / Quanten der Schwingungszahl vy be- 


a Pi (3) 


finden. Dann gilt 


1) 8. Bose, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924. 
®) A. Hinstein, Berl. Ber. 1924, S. 261; 1925, 8.3 u. 18. 
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Sei die Zahl der Molekiile mit der Energie ¢ gleich N,, die Zahl der 
freien Quanten der Schwingungszahl y gleich »,, so gilt ferner 


N, =o; (5) 
ny = Ska (6) 
k 
Die Gesamtzahl der Molekiile ist 
Oy eS a (7) 
é € z 


Von den N Molekiilen sei der Bruchteil y erregt. Die Gesamtzahl 
der ,Zellen*, die fiir absorbierte Quanten zur Verfiigung stehen, ist dann 
gleich N. Von diesen sind y N mit einem Quant, (1 — y).N mit keinem 
Quant besetzt. Héhere Besetzungen kommen gemif der gemachten 
Voraussetzung nicht vor. 

Die Wahrscheinlichkeit eines durch bestimmte Werte der p. gy und 
y definierten Zustandes ist gegeben durch 


Yys N! 


ae x! : Ce er Bs. 
; ~ Tt eet (yN)! (0d — yp) NI]! 
k 


(8) 


Unter Anwendung der Stirlingschen Formel kann man dies auch 


schreiben: 


W = ITT ais TH 4G pay ee 18) 


Pp; 


Es ist daher die Entropie des Systems 


Se klog W == SS bee HS Se log 


— Vly logy + (1 7) log A — 7») (10) 
Es ist ferner die Energie des Systems 
E=DeDdivit Sho Dat Nyhy = Den, 
é Zz v k & 
+ Snhv + Nyhy. (11) 


Wir finden jetzt den Gleichgewichtszustand in bekannter Weise aus 
der Bedingung 0 S — 0, unter den Nebenbedingungen 


dbE=0, IN=0, 6 Sa,.— 0, i> y = 0. 
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Es ergibt sich dann: 
a) fiir die translatorische Energie 


pi = M,. A e— tnt Fe) (12) 
und daraus gem’ (8), (5) und (7) 
A= Leth, (13) 
Le 
Ne —— 14 
ae TEES | eo 
wobei 
A013 (15) 
b) fiir die freie Strahlungsenergie 
a. Sof Th A’ ehh (16) 
und daraus gemabB (4) und (6) 
Abs hee TEP, (17) 
ee 
Sp ees eh ea be (18) 


c) fiir die absorbierte Energie 


dy. log? — = dy. Bho, - (19) 
Leigh 
oder 
e— Bho | F 
Vi Tae) Wee Se (20) 
in Ubereinstimmung mit dem Boltzmannschen Satz. 
Einsetzung dieser Werte ergibt fiir die Entropie 
east (SN ee oe ee Bhy NBphyv 
—- jaar] Ales oF Sas ny — 1 a eBbhy ag 1 
— SJ a,. log (1 — e— +P) — = yy log (1 — e—F >?) 
+N. log(1 + —Phv)| (21) 


und fiir die Energie 
Z : Ex yy hy Nhy 
B=4,+4,42,=D557, +2: Riper 


ephy — 1 tahoe ebhvo 4 i - (22) 


Aus der Bedingung dE = T'dS folgt in bekannter Weise, wie dureh 
Einsetzen leicht festzustellen ist, 


1 
p= (23) 
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In Gleichung (22) ist daher enthalten: 


a) Das quantentheoretisch modifizierte Max wellIsche Geschwindig- 
‘keitsverteilungsgesetz, und zwar formal iibereinstimmend mit dem Ein- 
steinschen Ergebnis. . Das war wegen der gleichen Grundannahmen zu 
erwarten. Zu erértern bleibt noch, ob der Grad der Entartung durch 
das Hinzutreten der Strahlung modifiziert wird. 


b) Das Plancksche Strahlungsgesetz, dessen Ableitung hier der 
Boseschen Ableitung ganz analog ist. 
) 


c) Die in Form absorbierter Strahlung in den Molekiilen enthaltene 
Energie. 


Es 148t sich nun ohne weiteres zeigen, daf der Entartungsgrad des 
Gases auf Grund der vorstehenden Uberlegungen durch das Vorhanden- 
sein der Strahlung nicht gedindert wird. Nach Einsetzung des Wertes 
von a, aus (1) ergibt sich, wie bei Einstein durch Integration: 


3 2amk T7l2 
By = eee (A), (24) 


co 


wobei wieder 2 = ec” und w, (4) = S)4-"n—°l2 und ferner aus (7), 
1 
(14) und (15) 


v— a 
} 


3/o co 
) V.wg(d), %g4) = Sja-™n—*e, (25) 
I 


‘und daraus schlieBlich 
: NET we), (26) 


a eg ty 


aot 

Als praktisch gegeben wird man in der Regel die Temperatur 7’ 
und die Molekiilzahl N anzusehen haben. Dann ist die Energie EF, und 
der fiir die Entartung mafgebende Faktor : - lurch (24) und (25), 

2 

also durch N und 7, eindeutig gegeben, unbeeinfluSt durch die Anwesen- 
heit der Strahlung. Da8 das so sein mu&, folgt natiirlich schon daraus, 
daB die Entropie des Gesamtsystems gleich der Summe der Entropien der 


drei Teilsysteme ist. 


Es ist klar, da® sich an den Schluffolgerungen nichts andert, wenn 
man statt der Molekiile mit einer Kigenschwingung Bohrsche Atome 
mit mehreren Energiestufen annehmen wiirde. In diesem Falle waren 
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die Arbeiten von M. Planck?) und R. Becker?) iiber die Wahrschein- 
lichkeit der einzelnen Quantenzustiinde zu beriicksichtigen. 
Beriicksichtigt man die Wirkung des Doppleretfekts, so hat man 
als fir den Bereich von v bis v + dy absorptionsfahige Molekiile nur 
denjenigen Bruchteil der gesamten Molekiile in Rechnung zu_ setzen, 
dessen Geschwindigkeit zwischen 7 und v + dv liegt, wobei diese Ge- 
schwindigkeitsgrenzen diejenigen sind, welche gemiif dem Dopplerprinzip 
die Eigenschwingung v, in die Schwingungen des betrachteten Frequenz- 


bereichs von v bis v + dy iiberfiihren. 


Berlin, Juni 1925. 


1) M. Planck, Ann. d. Phys. (4) 75, 672, 1924. 
2) R. Becker, ZS. f. Phys. 18, 325, 1923. 


| Bemerkungen zur Theorie der Atomstruktur. 
Von P. Jordan in Gottingen. 
(Eingegangen am 8. Juli 1925.) 


Die Kombination der Paulischen Zuordnung der Komplexterme in schwachen und 

ttarken Feldern fiir den Fall der Spektren erster Stufe mit der neuen Paulischen 

Xonstruktion der Zustandsmannigfaltigkeit eines Atoms erméglicht, die einzelnen 

spektralterme in den Spektren erster Stufe in bestimmterer Weise, als es bisher 

diglich schien, den verschiedenen Einstellungskombinationen der Valenzelektronen 
zaznordnen. 

Durch zwei Arbeiten von Pauli') und Heisenberg’) ist die 
Cheorie der Multiplettstruktur und der Zeemaneffekte wesentlich ge- 
rdert und in Zusammenhang mit der Theorie des periodischen Systems 
m der Stonerschen Form gebracht. Nach der Paulischen Theorie ist 
lie Zustandsmannigfaltigkeit eines Atoms in einem starken Magnetfeld 
bzuleiten durch Kombination der verschiedenen Einstellungsméglichkeiten 
ler einzelnen Elektronen. Der Zustand jedes einzelnen Elektrons 
m starken Felde ist zu beschreiben durch vier Quantenzahlen, die wir 
aier im Anschlu8 an die Landésche Normierung*) und Schreibweise mit 
b, K, J, m bezeichnen wollen. Die Mannigfaltigkeit der von ihnen an- 
<enommenen Werte stimmt iiberein mit der Wertemannigfaltigkeit der 
ai chiseréichnisten Quantenzahlen eines Dublettatoms. Statt J kann auch 
vine Quantenzahl eingefiihrt werden, die bei Landé mp genannt ist, und 
‘ie wir im Anschlu8 an eine altere Paulische Bezeichnungsweise w nennen 
vollen*). Bei der Zusammensetzung der Elektronen zum Atom (im 
ttarken Felde!) addieren sich die aquatorialen Quantenzahlen m 
and die durch m + u gemessenen magnetischen Energien der einzelnen 
Wektronen. Die Kombinationsméglichkeiten der Elektronenzustande sind 
ingeschrankt durch die Forderung, daf fiir je zwei verschiedene Elek- 
-Tonen der Quantenzahlen n, K,J,m bzw. n’, K’, J’, m' stets 


m—nP4t(K—-KYP+F—SYPt Bl psn (1) 


ein soll. 


: 
. 1) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 81, 765, 1925. 
2) W. Heisenberg, ebenda. Durch die Freundlichkeit von Herrn Heisen- 
--erg war mir diese Arbeit schon vor dem Erscheinen sauganglich. 

a 3) A. Landé, ZS. f. Phys. 19, 112, 1923. Diese sowie die in Anm.1 ge- 
-annte Paulische Arbeit werden hier als bekannt vorausgesetzt. 

4) Das eee der hier he Sealant Bezeichnungen zu den Paulischen ist: 
{= ky— Shy SHG =m, “£ = Mz— M4- 
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Wir betrachten zunichst die Paulische Konstruktion des .un- 
gestrichenen* Triplett-Singulettsystems der Erdkalien aus den ver- 
schiedenen Einstellungsméglichkeiten der beiden Valenzelektronen. 
Fiir jedes einzelne Elektron von gegebenem n, K gibt es folgende Werte- 
paare m, w 


(A) m= +3, +3,--, +(K—1) mit w == 5 und wu = —}, 
(A) m = K mit w= i, 
(A")m = — K mit » = —}. 


Einen Term des Triplett-Singulettsystems des Atoms erhalten 
wir durch Kombination einer Einstellung n= nx) >n, K= KY, 
uu, m= m® des Leuchtelektrons mit einer Einstellung 
n= n@) — n, = const, K= KO=—} p=, m =m des 
zweiten Valenzelektrons. Dabei ist nur die Vorschrift (1) zu beachten. 
Fiir die Quantenzahlen des Atomzustandes gilt n = n@), K = KQ), 
wu = pw) + u®), m = m© + m2). Man erhalt danach als Mannigfaltig- 
keit der u,m des Atoms, wenn wir (m — n,)° + (K — 3)? 0 voraus- © 
setzen: 


(B) m= —K+j, —K+3,--, K—j, K+}2 
(B'!) m= —K—j, —K+j4,--, K—3, K— mit p => —1, 
(B')m = —K+4,—K+3,--, K—3, K—{} mitp= 0. 


Und zwar erhailt man jedes der Wertpaare m,u in (B), (B’) aus ie 
einer Kombination der Elektronenzustinde, dagegen (B”) auf je zwei 
verschiedene Weisen. 

Als Wertemannigfaltigkeit der Quantenzahlen n. K.J,m des Atom: 
haben wir, wenn wir den bei Pauli ausfiihrlich erérterten Fall K = + auBer 
Betracht lassen: J == K — 1 oder K oder K +1; m=0,+1,--, + (J —}) 
Die Terme mit J — K treten je zweimal auf, unterschieden durch die 
fiinfte Quantenzahl RK — } oder R=i. FirJ = K+1 ist stets 
R= j- Aus diesen Quantenzahlen R, J, m sind nun die zugehérigen u, 
za berechnen durch Gleichungen, die nach Pauli‘) aus der Neigungs 
theorie des Zeemaneffekts (,Schema I* in der Bezeichnung von Heise 
berg) abgeleitet werden kénnen. Sie lauten (sofern nicht verkehrt 
Terme vorliegen): 

u J—K — fir m => R— K, | 


“u = m—(R—J) fir m< R—K.| 


| 


1) W. Pauli jr., ZS. & Phys. 20, 371, 1924. 
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-ach dem iiber die Wertmannigfaltigkcit J,m Gesagten erkennt man 
an‘), da8 aus ihr durch (2) fir R = 3 jedes Wertepaare m,u in (B), 
8'), (B") einmal hervorgeht, und fiir R = } jedes der Paare (B”) 
och einmal erzeugt wird — im Einklang mit dem oben iiber die 
nzahl der additiven Erzeugungsméglichkeiten von (B), (B’), (B") Fest- 
estellten. Von den je zwei Einstellungskombinationen, die auf eins der 
ahlenpaare (B”) fiihren, ist also die eine dem Triplett- und die andere 
em Singulettsystem zuzusprechen. Wie diese Verteilung geschieht, ist 
arch die bisherigen Formulierungen noch offen gelassen. 


Wir untersuchen nun die Vertraiglichkeit der Zuordnung (2) mit der 
-ypothese, da# in allen Fallen jedes der Atomelektronen als in 
diner bestimmten Elektronenschale n,;*) enthalten angesehen 
-erden kann. Diese Hypothese muf in ihrer Anwendung auf den be- 
andelten Fall so verstanden werden: Wir zerlegen die Mannigfaltigkeit 
3). (B’), (B") in zwei Mannigfaltigkeiten, entsprechend der Zerlegung 
er Mannigfaltigkeit (A), (4’), (A”) der Quantenzahlen m™, w™ des 
euchtelektrons in zwei Mannigfaltigkeiten, fiir deren erste stets 
“) — K) —2, und fiir deren zweite stets J — K® + 1 ist, wenn 
pt) die Quantenzahl J des Leuchtelektrons bezeichnet. Diese Zerlegung 
er Mannigtfaltigkeit (B), (B’), (B”) soll nun auch in folgender Weise 
-zeugt werden kiénnen: Die Terme R,J,m des Atoms werden geteilt in 


wei Gruppen, von denen jede alle die magnetisch aufgespaltenen 
erme R,J,m enthalt, die zu gewissen unaufgespaltenen Termen R, J 
»horen. 


. _ Die Quantenzahl w™ des Leuchtelektrons ist mit J“) verbunden 
arch die Gleichungen (2) unter Einsatz von R — 1. Die Zerlegung 
mn (A). (4’), (A”) lautet also (wir setzen wieder K > 4 voraus): 
Oso] xo _ 3, 
mQ) — +4, + 3, fs 


» £(K®M—1) mit «OO = — 


1, 
2 


() JO = KO +1. 


m@) — — KQ) mit uw — —ti. 


1) Vgl. hierzu auch die spiteren Ausfiihrungen in diesem Paragraphen. 
2) Uber die Bedeutung dieses Symbols vgl. Pauli, 1. c., und A. Sommer- 
ld, Phys. ZS. 26, 70, 1925. 
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Die Zerlegung von (B), (B’), (B") entsprechend den vier Fiillen 
Pee 1, RS? und. J Sa OR Ss TE 
ergibt nach (2): 
(') J =A —1: 
Met Oya ate tig vit is + (kK — 3) mit o=— th 
dr) J=K +1: 
m= 0, 1,-+, +(K—}) und K—§, K+ 4 mit w= 1, 


sowie 
m= —K+ } mitu= 0 undm = — K—jimitwu=—1. 
(1), Jak Rive A: 
m=0, 1,55 £(K— 3) und A — } mit w = 0, 


sowie 
m= —K+4 mitu=> —1. 
CV) J cages: 
m= 0, £1, ++ +(K—F mit p = 0. 
Man erhilt nun durch Addition von w@) = m@ +4 aus (I) eine 
Mannigfaltigkeit (I*) von Paaren m,w und aus (II) eine Mannigfaltig- 
keit (II*): 


ei = i+{+4,--,+(K—1)} mit yp =—0 
(*) ¢ und 


m= —F¢t+ (the, t+(K—1)} mit» = —1; 
{ =F+t+{theos> £Q—D) und £ mit y= 1 
| und 
(11) m= —jZt{th--y +(K—1) wid K} mit p = 0, 
[ee 
le =—K+jmitu—0udm=> —K—imitu=—lL 


In der Tat gibt es nun eine Méelichkeit, und zwar nur eine, diese 
Mannigfaltigkeiten (1*), (II*) aus (1’) bis ([V’) zusammensetzen, wie das 
durch die Hypothese der Elektronenschalen »;,; verlangt wird. In un- 
mittelbar verstiindlicher Ausdrucksweise kénnen wir schreiben: 


(fe) = (7) + on 
(IE*) = (I1’) + (IV. 


Das bedeutet: Die Tripletterme mit J—=K—1lund J=K kommen | 
zustande, wenn das Leuchtelektron sich in der Schale mit — 


JQ) — K —% befindet. Die Singuletterme (J=X) sowie die 


3) 


=~ 
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fripletterme mit J=—= K+1 kommen zustande, wenn das 
ueuchtelektron sich in der Schale mit J) — K +4 befindet. 

Die Paulische Zuordnung (2) ist also fiir diesen Fall tatsachlich 
vertraglich mit der neuen Paulischen Deutung der Komplexstruktur und 
wit der Hypothese der Schalen m,; Dariiber hinaus ergibt sich gerade aus 
lieser Hypothese nach den soeben ansgefiihrten Uberlegungen eine fast 
vollstindige Liésung des Problems, die Atomzustainde (B") auf das Triplett- 
ind das Singulettsystem aufzustellen baw. umgekehrt fiir einen gegebenen 
“erm n, K, J, R, m des n*-Systems die Quantenzahlen des Leuchtelektrons 
-ollstandig zu bestimmen. Oben muften wir, wie hervorgehoben wurde, 
iese Zuordnung noch unbestimmt lassen. Nur beziiglich des Falles 
a = — K++} in (B") bleibt die Zuordnung auch jetzt unbestimmt. Fir 
le anderen Falle dagegen ist die Zuordnung eindeutig festgelegt, da 
liese sowohl als Tripletterme, als auch als Singuletterme J — K be- 
4tzen und je nach R—=1+3 2 JQ) = K LF gehoren. 

Die — durchaus nicht triviale — Harmonie aller bekannten all- 
vemeinen Gesetze fiir das n*-System erster Stufe mit der Hypothese der 
Schalen m,; scheint sehr dazu einzuladen, diese durch die obigen Be- 

achtungen als formal méglich und widerspruchsfrei erwiesene Hypothese 
such als physikalisch wahrscheinlich anzusehen. Es kénnen zudem all- 
emeine Griinde dafiir angefiihrt werden, daB diese Hypothese als eine 
jicht nur naheliegende, sondern auch in gewisser Weise notwendige Ver- 
ccharfung der der Paulischen Konstruktion zugrunde liegenden Annahmen 
enzusehen ist’). Der Zustand eines Quantenatoms ist zu beschreiben 
burch Angabe derjenigen ,Zelle* im Phasenraum der Wirkungsvariablen Jy, 
ond Winkelvariablen w,, in welcher sich das Atom befindet; das Volumen 
er Zelle ist eine Potenz von h. Will man Aussagen iiber das Verhalten 
es Atoms unter gewissen Bedingungen gewinnen aus der Betrachtung 
es Atoms unter adiabatisch abgeanderten Bedingungen, so mu man mit 
Pauli annehmen, dab die statistischen Gewichte der verschiedenen Zu- 
tande des Atoms bei der adiabatischen Transformation invariant sind. 
Diese Annahme wird aber nur dann berechtigt sein, wenn wabrend der 
diabatischen Transformation die Grenzflachen der Zellen im Phasenraum 
‘ur stetig und singularititenfrei deformiert werden”). Ist aber ein 


| 1) In der Paulischen Arbeit ist bei der Erérterung spezieller Beispiele von 
er Hypothese der Schalen Nyy Gebrauch gemacht worden; Herr Pauli legt jedoch, 
yie er mir freundlichst mitteilte, Wert darauf, dab seine wichtigsten Ergebnisse 
on dieser Hypothese formal unabhangig sind. 

2) Vorauszusetzen ist dabei natiirlich eine geeignete Wahl der J,,. 
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singularitatentreier adiabatischer Ubergang méglich zu Bedingungen, unter 
denen die Elektronen voneinander unabhaingig werden — z. B. durch ein 
hinreichend starkes Magnetfeld oder auch durch adiabatisch vergréferte 
Kernladungszahl — und jedem Elektron bestimmte Quantenzahlen (, 
KO, JO, m® zugeordnet werden kénnen, so werden auch ohne Ein- 
treten dieser Bedingungen Quantenzahlen der einzelnen Elektronen fiir 
jede Zelle im Phasenraum des Atoms zu definieren sein, und zwar rein 
topologisch durch die Nachbarschaftsverhiltnisse dieser Zellen. Es scheint 
danach die Annahme einer definierten Quantenzahl J fiir jedes Elektron 
im eben dem Umfang begriindet, in welchem die Paulische Konstruktion 
als zuverliissig angenommen wird 3). 

Ein merkwiirdiges Verhalten zeigen nach der Hypothese der Schalen Nj 
die Atomzustiinde mit abgeschlossenen ,Teilschalen“ aller zu festen n, 
K und J gehérigen Elektronen. Die Summe der Energien m + uw iiber 
eine abgeschlossene Halbschale ist nach (1), (I1) gegeben durch 


2 (m+) = + (K—)) fir J=K+h 


Danach soll insbesondere ein Atom mit einer abgeschlossenen M%y,-Schale — 


(und sonst nur abgeschlossenen Vollschalen aller zu festen n, K gehorigen 
Elektronen), da J = } wird, im Felde keine Aufspaltung zeigen, wohl 
aber eme Verschiebung, die bei starkem Felde von der GréSe der 
normalen Zeemanaufspaltung wird?). Das sollte z.B. beim Pb der Fall sein. 
Zu einer Schwierigkeit scheinen die obigen Betrachtungen nach 
Heisenberg *) bei den 1s-Termen des Ne zu fiihren. Diese kénnen aut 
gefalt werden *) als P-Terme eines !8-Systems erster Stufe, und zwar 
nach Ausweis der Zeemaneffekte in folgender Weise: 
ls ls ls Is,, 
ip sp, 2p. :p,. @ 
Wenn man die aus den Quantenzahlen K, J, R, m nach den Paulischen 
Formeln errechneten m stark mit den additiv berechneten 3 (m + w) 
identifiziert, so ergibt sich, daB Sy), 8, Zur Inneren Quantenzahl J — 3 des 


1) Bekanntlich ist im Gegensatz zu dem Paulischen Prinzip (1) die An- 
nahme vertreten worden und durch empirisches Material zu stiitzen gesucht, daf 
es nichteindringende Bahnen des Leuchtelektrons geben kann, deren Haupt- 
quantenzahl mit derjenigen einer der abgeschlossenen Schalen im Atominnern 
iibereinstimmt. Vgl. die Darstellung bei A. Som merfeld, Atombau und Spektral- 
linien, 4. Anfl., 7. Kapitel, § 4c und § 6. 

*) Abgesehen von der durch Anderung der Landéschen Faktoren y be- 
witkten Verschiebung. 

*) Nach freundlicher miindlicher Mitteilung. 

*) Vgl. auch S. Goudsmit, ZS. f Phys. 
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Atomrestes und 83, 8, zu J = + gehbren miissen!). Nach der Serien- 
erdnung von Paschen gehdren jedoch s,, s, zusammen zum ?P,-Term und 
4 8, zusammen ztim ?P,-Term des Atomrestes. Bei der starken Un- 
Pegelmibigkeit der ms,-Serien am Anfang (Ausfallen der Glieder m= 2!) 
st aber diese Zuordnung durchaus ungewiB; unsere Betrachtungen 
cheinen uns eine Begriindung dafiir zu geben, die Paschensche An- 
erdnung 13,, 3s,,45,,...; 18, 38, 45, ... wmzuindern in 1s,, 3s,, 
SAE oc acy ge ee 

Die obigen Betrachtungen iiber das m™-System erster Stufe kénnen 
un entsprechend auch fiir beliebige Multipletts erster Stufe ausgefiihrt 
werden. Sie fiihren zu dem folgenden allgemeinen Satze : 

“Wird auf einem *S-Term ein n7—1.7+1-System erster Stufe 
-ufgebaut, so besitzt fiir einen bestimmten Wert von K das 
ueuchtelektron die innere Quantenzahl 


‘- rt+l 
~d) — oes, fii = ge 
‘ = K—5, tir R= — <a Rae = 
# 1 r—l1 ryt 1 
ea) — > ot ES ee ae 
fC ae rg ptt BS 5 are ,J=K+R a 
‘ : r—1L r= _ 
“tr den Rumpf ist m@) = yO) = — 5 bis 5 Es ist ferner: 
BA) fir J — K—1: 
Tia eta ae 
aM—=—2...—1 
1B) fir J — K+4 
mm) hen ten) hiss Ke 
oO = — 1, eae 
m Falle (B) erhalten wir somit nur einmal den Wert wu = uw + u® 
po 
— — > und zwar fir m = m® + m2) — — K — =. Betrachten | 
*t , ee , ; r+1 
vir andererseits die Werte m, u fiir die Terme mit R = ee sehen 


‘ir nach den Paulischen Gleichungen 
u=—J—K fiir m => R—K, 
u=—m—R+ J firm=< R—K, 


1) Zu beachten ist bei der Bestimmung dieser Zuordnung, daB im Gegensatz 
a der frither bei unseren allgemeinen Uberlegungen gemachten Annahme hier 

as *P-Dublett des Atomrestes und dementsprechend (vgl. die Bemerkung am 
Eituase) das *P-Triplett des Atoms verkehrt sind. 
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da8 stets fiir den kleinsten Wert m —= — J + §, den m bei festem J ane 

1 
nehmen kann, » = — ou wird. Folglich miissen alle Terme mit R = — 
TH (eee tees sce = == A ha aon iiberhaupt die Zuord- 


nung ser ea. ae deonlaarnises ist, zum Falle (A) gehéren. 

Man erkennt nun in der Tat, daf diese Zuordnung nicht zu Wider- 
spriichen fiihrt; und zwar ist der Fall (A) mit den angegebenen Termen 
gerade erschépft, wahrend die iibrigen Terme ebenso den Fall (B) er- 
schiépfen. Damit ist aber der behauptete Satz bewiesen. 

Tritt an Stelle des Leuchtelektrons, also an Stelle eimer einfach 
besetzten Elektronenschale eine einfach ionisierte Schale, so da8 der in 
die Konstruktion emgehende *P-Term verkehrt ist, so mu§ man nach 
obigem wieder eine widerspruchsfreie Zuordnung erhalten, wenn das 
entstehende n™—1.7+1-System als gleichfalls verkehrt angenommen wird’), 
und zwar bleibt der obige Satz unveriindert bestehen. Im den Pauli- | 
schen Gleichungen andern nimlich w™, m@, uw, m einfach das Vorzeichen. 


1) Ein Zusammenhang zwischen der Verkehrtheit von Dublettermen und 
zugehérigen Triplettermen ist zuerst von Wentzel vermutet. 


or 
~) 
i 


Lichtquanten und Koharenz. 
Von A. Landé in Tiibingen. 


(Eingegangen am 19. Juni 1925.) 


Will man die Plancksche Strahlungsformel aus der Lichtquantentheorie ableiten, 
so gelingt dies nach Bose nur mit Hilfe eines Wahrscheinlichkeitsansatzes, der 
die Lichtquanten als voneinander in unaufgeklarter Weise statistisch abhangige 
Gebilde ansieht und ihnen Polarisation zuschreibt. Dieser Wahrscheinlichkeits- 
ansatz kann aber auch bei statistischer Unabhiaingigkeit der Lichtquanten 
begriindet werden, wenn man, in Analogie zur klassischen Welleninterferenz, die 
skalare Addition der Quanten « innerhalb jedes Quantenbiindels aufgibt zugunsten 


einer Superposition der Je mit nach Zufall verteilten Phasen, unter Zulassung nur 
ganzzahliger Quantenbiindelenergien. Es wird auf die Beziehungen dieses Inter- 
ferenzansatues zu Einsteins Theorie der Gasentartung hingewiesen. Die Quanten- 
| piindel erweisen sich ferner als grundlegend auch fiir den Energieaustausch zwischen 
Strahlung und Materie. 


Bei der Ableitnng der Strahlungsformel benutzt Planck zur Er- 
mittlung des Faktors 8 2 v/c? das klassisch berechnete Gleichgewicht 
| zwischen Strahlungsdichte und Oszillatoren. Und auch in Einsteins 
_ Ableitung wird ebendieser Faktor durch asymptotischen Vergleich mit 
dem klassischen Strahlungsgesetz festgelegt. Eime rein quanten- 
» theoretische Ableitung der Strahlungsformel hat Bose’) versucht. Seine 
Uberlegungen haben weiterhin die Grundlage fiir Einsteins Theorie der 
' Gasentartung gebildet. Im folgenden wird nun der zunachst unverstand- 
| liche Wahrscheinlichkeitsansatz von Bose besprochen und gezeigt, dal 
er auf eine Superposition der Lichtquanten zuriickgefiihrt werden 
| kann, die ein quantentheoretisches Analogon zur klassischen Wellensuper- 
position darstellt. 


§ 1. Ableitung der Strahlungsformel aus der Licht- 
-quantentheorie. a) Die Zellen’). Die Gesamtenergie E der im 
_ Volumen V eingeschlossenen Strahlung bestehe aus Lichtquanten ¢ = ly 
- der verschiedensten GréBen, und zwar mégen zum Energiebereich Je im 
ganzen JN Quanten ¢ gehéren, welche zur Gesamtenergie E mit dem 
' Betrage JE = ¢. 4 N beisteuern. 

. Jedes Quant ¢ hat einen Impuls p = é/c. Die Richtung seiner — 
Fortbewegung ist bestimmt durch die Impulskomponenten p,, Py, Dx 
wobei wegen 


pina t eH PS 


1) §.N. Bose, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924. 


572 A. Landé, 


p der Radius der Kugel im Px PyP-Raum ist, auf deren Oberfliche zu_ 
bleiben das Quant gezwungen ist. Zwischen den Kugeln p und p +dp 
hegt das Raumgebiet 


2 
[4p, dp, dp, er de 4a de. 
Das gesamte Phasengebiet im Raum V und im Intervall Ze hat 
demnach den Inhalt 


p+ 4p 


V 2 
[aedyde (dp, dp,dp, =4Anx VS dé. 
Dp 


Nach Plancks Grundannahme ist das Phasenvolumen in Zellen 
der GréBe h® einzuteilen, innerhalb deren die einzelnen Phasenpunkte als 
gleich wahrscheinlich gelten. Die Anzahl der Zellen, die dem Gebiet J¢ 
entsprechen, ist also 


oder wenn man der Tatsache der Polarisation ") Rechnung trigt, 


2 8 2 
4A =8nV—_4: =P. “dy Zellen, (1) 


he eC 


auf die sich die Lichtquanten des Gebietes Je verteilen kénnen (jede 
Zelle kann dabei beliebig viele Quanten aufnehmen). 


Da diese Zellen nach ihrer Anzahl (1) und ihrem Inhalt (Licht 
bestimmter Richtung und Farbe an bestimmtem Ort) iibereinstimmen 
mit v. Laues elementaren linear polarisierten inkohirenden Strahlen- 
biindeln *), wollen wir statt Zelle auch die Bezeichnung ,elementares 
Lichtquantenbiindel* oder auch einfach ,Quantenbiindel* benutzen. 

b) Wahrscheinlichkeit und Strahlungsformel. Wir be- 
rechnen nun die Anzahl 4 W der untereinander als gleich wahrscheinlich 
angenommenen Méglichkeiten, 7 N Quanten auf 4A Zellen zu verteilen, 


in volliger Anlehnung an Plancks Verteilung von 4 N Quanten aut 7 A 
Oszillatoren 3), 


1) Bose muf also zur Ableitung der Strahlungsformel den Lichtquanten 
Polarisation gzuschreiben. 


2) Nach v. Laue (Ann. d. Phys. 44, 1197, 1914) ist die Intervallbreite eines 
inkohiérenten Strahlenbiindels definiert durch 


1 
Bp If. IL. cos @.4t. dy = 


*) In entsprechender Weise verteilt Debye IN Energien ¢ auf 44 Higen- 
Schwingungen und y. Laue auf 7A unabhangige Strahlenbiindel. 
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Or 
~] 
Ww 


Welche Verteilungen dabei als gleich wahrscheinliche Méglich- 


keiten angesehen werden, soll folgendes Beispiel erlautern. Werden 
-4N = 4Quanten auf J A = 38 Zellen verteilt, so hat man folgende 
15 Méglichkeiten fiir den Zelleninhalt: 


| Tabelle 1. 

: | | / | | ; ) 

pelos | 29 Fain a a TAO eeteOalon 27 O 7 2, 1°) t 

Fo» » 2 0 25 NADA) LO | Sale OES ABO prod. Qh 7 
OH G)| 4c] 0.4 1). 01d Savon) 2) 2.) 1 | 1 |.2 


eh 
| . 
3 Es ist keineswegs selbstverstandlich, da diese 15 Méglichkeiten 
gleich wahrscheinlich sind (,gleiches Gewicht haben“); vielmehr wiirde 


man a priori unter der Annahme voneinander unabhingiger Quanten er- 


3 | 
warten, daS der Verteilung |1 ein viermal so groBes Gewicht zu- 
0 ' 
4 
kame als der Verteilung | O , weil letztere nur auf eine Weise realisierbar 
| 0) 


abcd 
ist, indem alle vier Quanten a, b, ¢c, d in Zelle Nr. 1 fallen: 0 
0 
erstere dagegen auf vier Weisen: 


labc| labd| |acd! |bed 
ad ra) A el fe a 
| O i) hos Chr) Maree 


| 
Es ist die Gleichwahrscheinlichkeit der obigen 15 Ver- 
teilungen von vier Quanten auf drei Zellen demnach als eine besondere 
_ physikalische Annahme anzusehen, die implizite Boses Rechnungen 
zugrunde liegt und deren Inhalt in einer Abhiangigkeit der Quanten im 
Sinne einer gewissen Interferenzfahigkeit zu suchen ist (§ 2b). — Die 
Verallgemeinerung des obigen Beispiels 7 N= 4, JA = 3, JW= 15 
gibt als Formel fiir die Anzahl der .Kombinationen mit Wiederholung 
von JA Elementen zur J N-ten Klasse‘: 
(4N + 4A—1)! 
(4A—1)!4N! 


Aus diesem Wahrscheinlichkeitsansatz ergibt sich nach Planck in 


Ah (2) 


bekannter Weise als mittlere Energie pro Quantenbiindel 


AE E 


To) a ae (3) 
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Die Gesamtenergie der zum Gebiet Ze im Volumen V gehérigen Quanten- 
biindel wird demnach gleich 4E = %. 4 A, d. h. unter Benutzung von (1) 


82V.é Aé 
CR “eet = F ; (4) 


AA Br 


: : é 
Fiihrt man zum Schlu8 statt ¢ die ,Schwingungszahl’ »y = = der 


Lichtquanten ein, so wird der zum Intervall dy pro Volumeneinheit ge- 
hérige Energieinhalt der Quantenbiindel, d.i. die réumliche Se 


Sahv? dv iy 
co ghvikT __ 1? ce) 


Of —— 


iiberemstimmend mit Plancks Strahlungsformel. 

$2. Interferenz der Lichtquanten. a) Verteilungsdichte 
der Lichtquanten iiber die Zellen. Um einen Einblick in den Sinn 
des obigen Wahrscheinlichkeitsansatzes (2) zu gewinnen, soll zunichst 
die zugehérige Verteilungsdichte der Lichtquanten iiber die A Zellen 
nach Bose festgestellt werden. Es sei p,4 A die Anzahl der leeren Zellen, 
p,4A die Anzahl der mit einem Quant gefiillten Zellen usw., also 


SHA 4A = AA, Shi = =e (6) 


Bei Anfteilong von 4.N Quanten ¢ a die 4A Zellen des Energie- 
gebietes Je erwartet man, falls die Quanten als voneinander: un- 
abhangige Gebilde betrachtet werden diirfen, eine gleichmaBige 


Verteilung, so daf in jeder Zelle 7 = 4N/4A Quanten liegen. Das _ 


bedeutet nach obiger Bezeichnungsweise 

AN 7 
AMA “) 
Bei obigem Wahrscheinlichkeitsansatz (2) ist aber von einer solchen 


bp; = O fir alle j auSer pj = 1 fir j = 


gleichmaBigen Dichteverteilung keine Rede. Betrachten wir wieder das 
Beispiel der Dichteverteilungen in Tabelle 1. Hier entsprechen yon den 
15 Verteilungen die 3 ersten den Werten [pot Ap 2, ed 
P,4A = 0, ppt A = 0, p, AA = 1]; die 6 folgenden Verteilungen 
entsprechen den Werten [p,4A—1, p,4A—1, Ppt A—0, pAA=— 


PI een see ny 


p,4 A = Oj usw. Allgemein ist die Anzahl 4w der untereinander gemiB f 


Tabelle 1 als gleich wahrscheinlich angenommenen Verteilungen, welche — 


zu einer gegebenen Dichteverteilung [Pod A, p, 4A, p, 4A, ...] fiihren, § 
gleich der Zahl der Méglichkeiten, A Zellen tiber 4 N Quanten i in der ’ 


verlangten Weise zu verteilen, also 
(4 A)! 


salamat TT} (p,4 A)! (p,4 Al... 


(8) 


- 
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Im Gleichgewicht sind nun die pp, p,--- 80 Zu wahlen, daB Jw 
bzw. lg Jw ein Maximum wird unter den Nebenbedingungen 


Pj = FIP; = AEAA. (9) 
Dies fiihrt zu A varie 
| py = Bese. (10) 
Dabei bestimmt sich B aus S}pj = 1 zu B= 1 =e Fb, also 
pj = (L—e7*P)eS8. (10’) 
Ferner wird die mittlere Energie # pro Zelle 


J 


ME é 
aa a Sot ae nS 4 e278 — oe 5 
mee nt eae e Pian j ry RE (11) 
Aus dem Vergleich mit (3) oder auch direkt aus 
1/T = Oklg 4a/0ud A 

folgt 6B = 1/kT. Demmach ergibt sich schlieBlich als Gleichgewichts- 
verteilung 1 
pj = 1 —eWFkT) e Fhe (6 = ap) (10”) 
-an Stelle der Gleichverteilung (7). 

Im Grenzfall e<kZ, bei dem # = kT wird, ergibt sich aus 
(10”) durch Reihenentwicklung des ersten Faktors 


é 


— Cane 
f0 EE : 
_wofiir man bei Einfiihrung von je = uv, kT =u auch schreiben kann 
E = 
D; st Sifias u. (12) 


b) Superposition der Lichtquanten als Ursache dieser 
Verteilungsdichte. Wir wollen nun annehmen, es bestehe zwar Un- 
abhingigkeit der Quanten, infolgedessen Gleichverteilung (7) iiber die 
Zellen, jedoch setze sich der Energieinhalt w einer Zelle nicht additiv 
aus den j Beitrigen ¢ zusammen, sondern nach einem der klassischen 
Wellentheorie nachgebildeten Wahrse heinlichkeitsgesetz folgender 
Form: Es sei zwar im Durchschnitt tiber viele Zellen, welche je j Quanten 
enthalten, der Mittelwert des Energieinhaltes u —j.é, bei einer einzelnen 
Zelle sei aber 

“= {2 aang eae oan (13) 
hwo 2, == 2, + iy, 2 = %ttYp - . komplexe Zahlen (Vektoren in 
der x2 sabe) seien, ae vom ere Betrag Ve, deren Argumente 


yw * 
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gi = aretg (y,/x;) jedoch nach Wahrscheinlichkeit zwischen 0 und 22 
verteilt seien. Die Wahrscheinlichkeit, daB der resultierende Vektor 
Z = X +7Y auf eine Flacheneinheit der X Y-Ebene fallt, ist dann 4) 


2 OR (14) 


Die Konstanten C und y bestimmen sich aus den Nebenbedingungen 


+ co + 20 
{fRaxdy =1 md Whe Sns e coN ee nat: 


ae C— 1/x%, — 1/u. 
Wegen X?4Y2? = |ZP — y 
und 


aXadY = 20 Vu.dVu == TAU 
wird dann die Wahrscheinlichkeit, dafB der Energieinhalt eimer mit 
j Quanten ¢ gefiillten Zelle in das Gebiet du fallt: 


dl g 1 a 
SidXdY = —e—uug@X dY¥Y = ~—e-ultqy, 
1 U u 


MiBt man schlieflich w und i in Einheiten ¢ 


Nip ase PS ai (15) 


(j wird dabei nicht ganzzahlig zu sein), so ist du = ¢dj, und es wird 


die Wahrscheinlichkeit, da8 eine mit j Quanten ¢€ gefiillte 
Zelle einen zwischen j und j+ dj Energieeinheiten ¢ be- 
tragenden Energieinhalt besitzt, gleich 


Pidj = = e—wtaj (Gj =je, u — jo, (15’) 
; U 


iiberemstimmend mit dem Grenzfall (12) der Quantenstatistik. Der 
zunaichst unverstindliche Ansatz (2) der Quantentheorie ist also, vorerst 
im Grenzfall ¢<k7T, ‘iquivalent dem W ahrscheinlichkeitsansatz der 
folgenden Form: 

I. Ks sind zwar die Quanten ¢ unabhéngig voneinander auf die 
Quantenbiindel zu verteilen, so da8 in jedes Biindel des Intervalls 7¢ 
gleich viele Quanten ¢ fallen; der Energieinhalt w des Biindels ist aber 
nicht durch skalare Addition der einzelnen Energiebetriige ¢, sondern — 
durch Superposition der Ve.cig mit nach Wahrscheinlichkeit verteilten 
Phasen q zu bestimmen. 

Dies gilt zunachst nur fiir den Grenzfall e<kT t= kT, wo aut 
jedes Biindel viele Quanten (j=> 1) fallen. Aber auch ohne diese Eine 


1) Vel. Markoff, Wahrscheinlichkeitsrechnung S. 33. 


a Lichtquanten und Koharenz. ey 


schrinkung laft sich aus der a priori erwarteten Gleichverteilung der 
Quanten, welche gemi§ (13) interferieren, die allgemeine Energieverteilung 
10") ableiten, wenn wir noch folgende Zusatzforderung (II) einfithren: 
. II. Nur diejenigen (auf Kreisen liegenden) Punkte der X Y-Ebene 
sind als Resultierende Z == X + iY zugelassen, welche ganzzahligen 
Werten w = je entsprechen; und diese Punkte sollen die gleiche Wahr- 
scheinlichkeit haben, wie bei kontinuierlichem j die umgebenden Fliichen- 
zebiete. 


x ae : I 1X d Y 
In dem Gebiet dXdY — aduw liegen aber dj — Se ease 
é 


UE 
Jugelassenen Energiewerte, d.h. die ausgezeichneten Werte sind mit 
zleichmaSiger Dichte iiber die X Y-Ebene verteilt. Es geht daher 
durch (11) das obige Ergebnis (14) tiber in die neue Form: Die Wahr- 
schemlichkeit, daf eine Zelle eimen bestimmten Energieinhalt X? + Y? 
= u = je mit ganzzahligem j erhilt, ist gleich 
Pee Bek, (16) 

wo B sich bestimmt aus der Nebenbedingung 

> Py = 1a Bi 6-8 *), 

j 


also 


Py ahi 6 Faye 0s" (16’) 
pibereinstimmend mit (10'). Die Annahmen (I) und (II) sind also hin- 
veichend, um die Energieverteilung (10’), (16’) iiber die Zellen trotz Un- 
bhaingigkeit der Quanten zu begriinden und damit das Plancksche 
Strahlungsgesetz aus der Lichtquantentheorie abzuleiten. 

i Man erkennt somit, da schon der einfachste Versuch, die Hypothese 
ler Lichtquanten mit der Strahlungsformel zu vereinbaren, dazu zwingt, 
Hen Lichtquanten Polarisation und Phase zuzuschreiben. 

) § 38. Vergleich mit Einsteins Theorie der Gasentartung. 
Jurch sinngemafe Ubertragung der Lichtquantenstatistik auf Gasmolekiile 
iat Einstein eine Theorie der Gasentartung aufgestellt, welche darauf 
-sriindet, da® die Molekiile eines Energieintervalls Zé nicht gleichmabig 
‘iber die zugehérigen Phasenzellen verteilt seien (wie man es bei gegen- 
-eitiger Unabhingigkeit der idealen Gasmolekiile erwarten sollte), viel- 
-aehr sei die Wahrscheinlichkeit p;, dab eine Zelle den Energieinhalt j¢é 
abe, gleich 

h 

. Ja in dieser Annahme eine Interferenz der Molekiile begriffen sei, hat 
Sinstein bereits gezeigt. Nach den obigen Resultaten kénnen wir diese 


-nterferenzeigenschaft auch in folgender Form aussprechen: 


DP; == (1 ae 3) e— 5, 


: 


ot 
~l 
oe) 


A. Landé, Lichtquanten und Kohiarenz. 


Ill. Die kinetische Energie eines elementaren Molekiilstrahlbiindels 
setzt sich nicht skalar aus den Einzelenergien ¢ der in ihr enthaltenen 
(aufeimander nicht wirkenden) Molekiile zusammen, sondern durch Super- 
position aus den Beitriigen Ve.c9, wo die ,Phasen g der Molekiile“ 
nach Zufall verteilt sind. 

§4 (Nachtrag bei der Korrektur.) Daf die hier hervor- 
gehobenen Quantenbiindel auch fiir den Energieaustausch zwischen Strah- 
lung und Materie von Bedeutung sind, kann man durch folgende 
Ableitung der Planckschen Strahlungsformel zeigen, im Anschlu8 an 
Einsteins bekannte Ableitung. 

Das Verhaltnis der Atomzahlen in den zwei Zustinden H, und EH, (wobei 
E, — Ey = ®«) ist 
— gE ET __ pier. (17) 
Neben spontanen Emissionen 1 —> 2 sollen noch induzierte Emissionen und Ab- 
sorptionen vorkommen, deren Wahrscheinlichkeit proportional der durchschnitt- 
lichen Anzahl j der Quanten « in einem elementaren Quantenbiindel sein soll, wobei 


Ng +4 


nach (1 ” 2 
( ) fae ‘ (18) 
E 
Gleichgewicht soll also bestehen fiir 
my (Bij + Ay) = my. By j. (19) 


Einsetgung von (17) und (18) in (19) und Auflésung nach o 


2, gibt dann Plancks 
Strahlungsformel, wenn 


Jess Jey == ae (20) 

Besonders im Hinblick auf (20) scheint diese Ableitung befriedigender als die 
Hinsteinsche, welche fiir die Wahrscheinlichkeitsfaktoren 8; 834, die Beziehung- 
8 xhr? 

By = Bo, a3 By = — 


mit Benutzung der Rayleighschen Formel erschliefen muf. Die Verallgemeinerung 
von (19) fiir den Einstein-Ehrenfestschen Fall mehrerer simultaner Quanten- 
prozesse ergibt sich ohne weiteres. 


Von besonderer Bedeutung scheint, da8 die vom Strahlungsgesetz 
gelorderte Superposition (13) der Lichtquanten keineswegs die Inter- 
ferenzfahigkeit der Spektrallinien erklart. Dem (13) hat nur 
Bedeutung im Strahlungsgebiet von Rayleigh (groBes 7), Interferenzen 
sind aber beliebig weit im Wienschen Gebiet beobachtbar, wo auf 
Tausende leerer Biindel ein Biindel w —= 1¢ kommt. 


- Regelwidrige Zeemaneffekte von Multipletts I. Stufe. 
Von E. Back in Tibingen. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 27. Mai 1925.) 


3; 1. Die Landésche g-Formel und das Auswahlprinzip der m bei den ,neuen* 

fermen der Erdalkalien. § 2. VerstoB gegen g-Formel und Intervallregel bei den 

neuen Termen. Deutung der f”- und x-Terme des Ca nach dem Zeemaneffekt. 

Partielle Giiltigkeit der g-Formel. § 3. Durchbrechung des Auswahlprinzips 

‘ler m. Komponentenausfall beim partiellen Paschen-Backeffekt des Mg. Ab- 

‘pitung einer ,Verschirfungsregel* der m-Auswahl. Bestatigung bei Ca. § 4. Der 
partielle Paschen-Backeffekt bei Na. 


§ 1. In der Theorie des Zeemaneffekts gilt als feststehende Tatsache . 

1. DaB die magnetischen Aufspaltungsfaktoren g aller Terme, 
welche der Klasse der Multipletts I. Stufe') angehéren, ausnahmslos und 
sindeutig durch die Landésche g-Formel als Funktion der drei Quanten- 
sahlen J (Gesamtimpuls), K (Impuls des Leuchtelektrons), & (Impuls 
les Rumpfes) dargestellt werden: 


R? — Kk? 
3 
—— + a (1) 
UETG = 
2. DaB die Ubergainge zwischen den magnetischen Term- 
sustinden m.g (m = ‘quatoriale Quantenzahl) zweier miteinander 


<ombinierender Terme voéllig durch das Auswahlprinzip der m*) be- 
aerrscht werden: 

m’ = m+0 oder 1, (2) 
Rrobei der Ubergang m —= 0—> m’ — 0 fiir J = J’ durch das Kom- 
 inationsprinzip verboten ist. Satz 2 ist nicht auf den Geltungsbereich 
ler g-Formel beschrankt. 
| Im folgenden werden Beobachtungstatsachen beschrieben, welche aus 
‘ler magnetischen Analyse einiger Liniengruppen des Ca-Spektrums ge- 
/wonnen sind, und welche die Giiltigkeit der obigen Satze 1 und 2 ein- 
-schriinken. 


: 
ig 


L 1) Die Multipletts I. Stufe sind nach Landé modellmafig dadurch charak- 
-serisiert, da8 zum Drehimpuls des Atomrumpfes nur Elektronen der niedrigsten 
-azimutalen Quantenzahl (K = 3 bzw. k = 1, Schreibweise nach Landé bzw. 
| Sommerfeld) beitragen. L 

4 2) Kine vereinzelte Beobachtung, wonach auch der Ubergang m—> m’ =m +2 
»n Erscheinung tritt, bezieht sich auf das Vorkommen der o-Komponenten im 
joppeltnormalen Abstand bei den Linien der Balmer-Serie. Der Vorgang ist 
|als Wirkung eines schiefen elektrischen Feldes verstanden und bedeutet somit 
<eine Durchbrechung des ,Auswahlprinzips der m* im Magnetfeld allein. 
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Die von Verf. untersuchten Liniengruppen des Ca gehéren dem System 
der ,neuen Terme“ an, welches in jiingster Zeit von Russell und 
Saunders’) in den Spektren der Erdalkalien nachgewiesen und gedeutet 
worden ist. Die ,neuen“ Terme sind der Schliissel zu diesen Spektren. 
Hinsichtlich des Ca-Spektrums ergibt sich, da§ 95 bisher nicht ein- 
geordnete Linien — zum Teil die stiarksten Gruppen des Bogenspektrums 
— Kombinationen des schon bekannten Singulett - Triplettsystems (, alte 
Terme* des Ca) mit einem ebensolchen System neuer Terme sind, die 
beztiglich ihrer inneren Quantenzahlen der gleichen Ordnung folgen, wie 
die gewéhnlichen Terme, beziiglich ihrer Kombinationseigenschaften 
dagegen teilweise insofern regelwidrig sind, als neben das normale Aus- 
wahlprinzip der azimutalen Quantenzahlen: 

ki = k+1, (3) 
ein erweitertes : 

ka hol odors (4) | 
tritt. Neue Terme der ersten Art (8) machen die Verfasser als zwei- 
gestrichene (p", d”...), der zweiten (4) als eingestrichene (p’, d’...) 
kenntlich. Die von den Verfassern eingehend begriindete Deutung der | 
neuen Terme ist die, daf sie einem Atomzustande entsprechen, in dem 
beide Valenzelektronen auf einer tiuBeren Bahn sind, und zwar das zweite 
Valenzelektron auf der metastabilen des 1,-Zustandes von Ca’. 

Russel und Saunders haben den Zeemaneffekt ,als fundamentalen 
Wegweiser in linienreichen Spektren“*) beriicksichtigt, soweit Beob-— 
achtungen vorlagen, und finden ihn bei den neuen Termen im all- t 
gemeinen in Ubereinstimmung mit dem der korrespondierenden ge- 1 
wohnlichen Terme s, p, d, f... der Singuletts und Tripletts, was bedeutet, — 
dafi die Landesche g-Formel auch fiir die neuen Terme gilt. Fiir eine | 
besonders auffallige starke Gruppe im roten Teil des Ca-Spektrums (vgl. | 
unten Tabelle 3) lagen ihnen Aufnahmen vor, deren Auflisung nicht zu } 
zweilelstreier 'Termanalyse geniigte*), so daB hier Zweifel beziiglich der | 
magnetischen Typen bleiben. Immerhin glauben die Verfasser schlieSen | 
zu kénnen, daf die Termaufspaltung der in dieser Gruppe vorkommenden 
neuen f-Terme (f”) jedenfalls qualitativ in Ubereinstimmung mit Land és 
g-Formel ist, wahrend fiir einen in der gleichen Gruppe vorkommenden | 
#-Term sich aus dem Zeemaneffekt keine Deutung gewinnen lied. 


1) New regularities in the spectra of the alkaline earths. Astrophys. Journ. 
61, 38ff., 1925. ; 

CNN os Sie 0%, 

DV ih eh ISI Ie. 
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Die von Russell und Saunders entwickelte Vorstellnng iiber den 
Jrsprung der neuen Terme macht es nicht unwahrscheinlich, dab diese 
wenigstens teilweise auch in ihrem magnetischen Verhalten von den ge- 
vihnlichen Termen abweichen. Daritber kann nur die Verfolgung des 
7eemanetfekts in seinen feineren Einzelheiten Aufschlu8 geben. In der 
Lat bestitigt sich diese Vermutung, denn aus den (im Vakuumbogen 
cwischen metallischen reinen Ca-Elektroden in II. und II. Ordnung 
‘ines Rowlandgitters von 6,3 m Radius bei einer Feldstirke von 
i 000 GauB erhaltenen) Aufnahmen des Verfassers folgt, daf die neuen 
ferme beziiglich ihres Verhaltens im Magnetfeld nicht durchgangig den 
alten wesensgleich, sondern in mehrfacher Hinsicht regelwidrig sind: 
l. zeigen einige von ihnen ungewoéhnliche Termautspaltungstaktoren , 
lie nicht der Landéschen g-Formel folgen, und gleichzeitig Intervall- 
verhiiltnisse, die offenbar einer abweichenden Intervallregel folgen, 
2. finden sich Falle einer eigentiimlichen Durchbrechung des _, Auswahl- 
orinzips der m", die gleichfalls mit einer Stérung des normalen Intervall- 


rerhiiltnisses verbunden ist. 


§ 2. ,VerstoB gegen die g-Formel.“ Tabelle 1 enthalt die 
Zeemanefiekte einiger Linien aus dem roten Teil des Bogenspektrums 
‘ron Ca, aus denen die Termaufspaltung einer Anzahl der neuen Terme 


sich ergibt. 


In Tabelle 2 sind die aus den beobachteten Linientypen abgeleiteten 
y-Werte nach den numerischen Werten von g und j geordnet und fiir 
ede Kolonne die Mittelwerte der g gebildet. Diese Mittelwerte lassen 
ich leicht als rationale Briiche deuten, wie in der drittletzten Zeile 
yon Tabelle 2 angegeben. 

Nach den ,Abweichungen 4* in Tabelle 2 (unterste Zeile) stimmen 


war die beobachteten g- Werte mit den rationalen Briichen nur auf 
twa 0,5 bis 1 Proz. iiberein; dennoch ist die rationale Deutung der 


‘Termbriiche tiberzeugend: 1. wegen der genauen Ubereinstimmung der 
‘Sg (beobachtet) == 7,967 einerseits und Sg (aus den rationalen 
fermbriichen berechnet) —= 7,972 andererseits; 2. weil die aus den ratio- 


-yalen Termbriichen der Tabelle 2 berechneten Linientypen durch- 
singig mit den beobachteten im Einklang sind. [Vergleichung der 
)Zeilen a) und b) in Tabelle 1.} 

Tabelle 8 (oberer Teil bis zu dem  gestrichelten Horizontal- 


. trich) enthilt die anomale Gruppe df" und dx von Russell und 
39* 


Ta belle: 


Zeemanetfekte 
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der in Tabelle 3 zusammengestellten 
Ca-Linien. (H = 39000 Gauf). 


Termkombination nach Tabelle 3, 
2 A.E. und rationale Deutung der 
beobachteten typene nach eas 2 


a) Typus beobachtet; b) Typus berechnet 
aus den Mittelwerten \ gf der Tabelle 2 


if 


Lo 


D> 


8. 


sy 


1D pe yaa) 
(1) (2) 2844 
4 


-1LD— Lag): 7148,40 1) 


(1) (2) 78 9 10 


“ 


1 dy —1f%: 6499,67 
4 (5) 9 (10) 14 19 
12 
Ady — A 2 5,6498:79 
(0) (4) 234 
4 
p Md ar B47 067 


(3) (6) (9) 7 


| 
| 
| 


| a) (0,2499) ( 


10 18 16 19 22 


12 


. Ldy—1 fi: 6462,572) 


(0) (1) (2) 11 12 18 14 15 
12 


1 dg —1a(g): 6455,57 3) 
(5) (10) 11 16 21 26 


18 
ild,—1 29)? 6449,81 
(0) (7) 9 16 28 
18 
1 ds —1 fi: 6439,18 


(0) (1) (2) (3) 12 13 14 15 16 1718 


12 


| b) (0,250) (0, 000 0,500 0,750 


|b) (0,2778) (0,5556) 0,6111 0,889 


| b): (0) (0,389) 0,500 0,889 


0.5071) 0,5071 0.7644 
10148 1,2642 


000 1,250 
a) Die engen z- und o-Gruppen nicht 
ganz aufgelést. Mittelwerte der unauf- 
gelisten Komponentengruppen: 
ge == (OO) oy — '0:9456 
b) (0,111) (0,222) 0,778 


—_e_ 
Mittel x — (0,167) 
0,889 7,000 1,111 
—_—_———— 
Mittel . . o = 0,9445 
a) (0,350) (0,413) 0,746 (0,826) | 
1,159 1,572 
b) (0,333) (0,417) 0,750 (0,833) 
if 7 rh 583 


a) (0) (0.2575) 0,5092 0,7625 1,0158 
b) (Q) (0,250) 0,500 0,750 1,000 


a) ..(0,5196) (0,789) 0,5507, 0,811 
1,073 1,330 1,590 1,850 

b) (0,25) (0,50) (0,75) 0,583 0,833 
1,083 1,333 1,583 1,833 

) (0) (0,0830) (0,1661) 0,9166 0,9996 

1,0826 1,1657 

b) (0) (0,0833) (0,1667) 0,9167 
1,000 1,0833 1,1667 1,250 

a) (0,269) (0,540) 0,622 0,891 1,160 

1,429 


1,167 1,444 
a) (0) (0,4033) 0,5026 0,9006 1,2986 
1,278 


a) (0) (0,082) (0,164) eS 0,9997 


1,081 1,162 


b) (0) (0,083) (0,167) ©, 250) 1,000 
1,083 1,167 1,250 1,333 1,417 1,500 


*) Nur in der I. Gitterordnung beobachtet. 


*) Typus stark verzerrt, aber ganz aufgelist. 


gi 


| 92 


91 
92 


1 


92 


Nn 


92 


Nn 


92 


f1 
92 


91 
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Tabelle 2. Zusammenstellung der Termaufspaltungsfaktoren g 
von Tabelle 1, Mittelwerte der beobachteten g. 


“E\ j= PEs eh ayed : Times area | 2 2 
202,45 0,7560 1,014 
148,40 0,891 |1,00 
5499,67 1,159 0,7460 
493,79 0,5050 0,7604 
5471,67 1,330 | 1,070 
pi62,57 1,166 1,083 
W455 57 1,160 0,891 
449,81 0,498 0,897 
»439,18 1,327 1,245 
ee — — —- — | = 
ttelwert von g | 0,5018 1,162 1,829 [0,754 1,076 1,245) 0,898|1,007 | Yy— 7,967 
Rungescher 1 7 4 3 13 5 | 8 | 1 |» ieee 
| Buch || 2 6: 8 ONS: | Vl a a Aa 


Dezimale | 9,500 1,167 1,383 |0,750 1,083 1,250] 0,889] 1,00 | Sy— 7,972 
chung 4 der ; ‘ty 


whtung gegen || +0,2 —0,4 —0,3 | +0,6 —0,7 —0,4|+0,3 |) — 

ang in Proz. |) 

Saunders’), der wir (im auferen Rahmen von Tabelle 3 rechts und 
anten) die g-Werte aus Tabelle 2 zufiigen. Es zeigt sich, dal die g- 
Werte der d; die gewéhnlichen sind, welche aus Landés g- Forme] 
Felgen, die der f/’-Gruppe dagegen zum Teil regelwidrige. Dies ergibt 
Mer Vergleich von Tabelle 4a (regelrechte g- Werte der /;) gegentiber 4b 
‘beobachtete g- Werte der f/): 

Fiir den w-Term von Russell und Saunders (in Tabelle 1 und 8 
nit (2) bezeichnet) ergibt sich aus Tabelle 2: 

. 8 

5 


1) Der Inhalt von Tabelle 1 und 3 war Verfasser schon seit langerer Zeit 
oekannt, die Verdéffentlichung aber erst beabsichtigt, wenn die magnetische 
‘Analyse auch der nach ihren Zeemaneffekten noch nicht erkannten (in Tabelle 8 
nit x versehenen) Linien gegliickt gewesen sein wiirde. Die auferordentliche 
Bedeutung, welche den Ergebnissen von Russell und Saunders zukommt, 
‘\irfte indessen AnlaS bieten, die darauf beziiglichen Zeemancficktmessungen, s0- 
‘yeit sie einen sachlichen Beitrag zu dem Gegenstande liefern, trotz ihrer Unvoll- 
| tandigkeit bekanntzugeben. Die Wellenlangen in Tabelle 3 sind von Verfasser 
)estimmt und auf die Linie 6449,81 A.-E. (Fowler baw. Russell und Saunders) 
|vezogen. In mehreren Fallen weichen sie um ein geringes von den Angaben von 
2ussell und Saunders ab; trotzdem sind sie der Tabelle 3 gugrunde gelegt, 


J 


fF 5 5 : 5 F 6 4 , 
‘veil sie in der IJ. Ordnung des grofen Gitters (in der Nahe der Normalen, 
\ilso bei normaler Dispersion) gemessen sind, und somit die Fehler + 0,002 A.-E. 


vicht tiberschreiten diirften. 
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Tabelle 3. Die anomale Gruppe d,f, und d,x-des Ca. 


t 


| 


Term: « 
Term- a fe 
e ak £ au 
bezeich- See i spaltungs- 
aE faktor gj 
(8) / 
6439,18 fe 
15525,65 177 | 18407,86 | ~ 5,4 
77,96 | -77,96 
| 
(7) (6) ta ‘ 
6462,57 6471,67 1f% | 18485,82 | 131,38 
15469,45 21,76 15447,69 | 
88,30 88,32 | 88,31 
(6) (5) mle | 
6493,79 6499,67 508, ? ne ae 
1539508 13,93 15381,15 27,78 15359,37_ | oy a a ue 
104,97 104,97 104,96 | | 104,96 
6 ee, ee eee 
44 645 yo7 ’ . | 8/2 
15500,05 13,93 15486,12 21,78 15464,33 * ay | eA TI 7 
or 19,12 18,72 18,92 
(1/2) (1) | p 
6447,63% 6456,90% || Lag) | 13450,25 ? 
15505,24 22,19 15483,05 | 
729 7,29 
1/ 
14 
6453,86%* 
15490,34 || Lay, | 13442,9 ? 
||— 
ld, lds lds |  Termbezeichnung 
28969,2 13,9 28955,3 21,8 28933,5 | TermgréBe und 4» 
| ae, B . 
1p 1 76? 4/33 Termaufspaltungstaktor g/ 


1, Zu den Termen 17 und 1 x(y) gehéren die Kombinationen 
1D—1fy = 720245A-E, 1D—1a(a) = 7148,40 A-E., 
deren Zeemaneffekte (Tabelle 1) hiermit in Einklang sind. 


2. Bei den mit x bezeichneten Linien konnten die Zeemaneffekte 
noch nicht beobachtet werden. 


3. Die eingeklammerten Ziffern iiber den Linien bedeuten die relativen 
Intensitaten nach Schitzung. 
Russell und Saunders deuten die von ihnen angegebene Gruppe 
von 9 Linien (Tabelle 3 iiber dem gestrichelten Querstrich) als eine 
6-Liniengruppe der Kombination d; f// mit einem iibergelagerten (nicht 


ee ee 


cum f;-Term gehdérigen) d; x-Triplett. 
Xombination 1 d;-x keine weitere. 
+ die innere Quantenzah] 2. 
ferms offen. 
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Der z-Term bildet auber der 
Aus der Kombination d;x folgt fiir 
Im iibrigen bleibt die Deutung des 2- 


Der Zeemaneffekt fiihrt weiter, indem er auf eine Beziehung zwischen 


‘ und 2-Term hinweist: Die g-Werte beider Terme weichen von dem 


tir f, regelrechten Wert g = 2/3 ab, und zwar in emer Weise, die 


sinen iiberraschenden aber einfachen Zusammenhang zwischen regelrechten 


ind abweichenden g offenbart: 


st gleich dem regelrechten g.* 


38) 8 
seg oes 


Diese Beziehung zwischen regelrechten und 


,Das Produkt der abweichenden g 


(5) 


abweichenden g- Werten 


zeigt, daB der f3- und der xg-Term zusammengehérige und wesens- 


Tabelle 4. Die g-Werte des f,- und f; -Terms. 


2 


| | 

| a) f,-Terme | b) f;-Terme 

| (ee he Ae m > 

| fo fs sare fs Hl fo 2Ls. fA 
3 IT oa a oe om Sa = 

| 2 eee lee Se i. 13 5 
ew. .'s Coe eee Te 4 
elie Rem alee B 4 eee 4 


zleiche Terme, d.h. beide ,regelwidrige f,-Terme* sind, die sich 


nach (5) zusammen zu dem regelrechten f,-Term (g = 2) erginzen. 


Fiir diese Auffassung spricht noch eine andere Tatsache, die zwar 


aur formaler Art, aber doch auffallig ist: 


die Landésche Tabelle der 


Triplett-g- Werte (Tabelle 5) weist in jeder k-Zeile fiir den Term mit dem 
<leinsten j (in Tabelle 5 durch Fettdruck hervorgehoben) einen g-Wert 


a 
yon der Form 


p= 
Form 


i Werte von fj und 2%), namlich 2 


MW 


auf, an anderen Stellen der Tabelle 5 kommt die 


nicht vor. Von dieser gleichen Form sind aber auch die 


2 und = (j = 2). 


Sie gehéren also 


‘n Analogie mit Tabelle 5 beide in die Reihe k—4 an die Stelle 


j= 2 (d. h. dorthin, wo in Tabelle 5 der Termbruch 2 steht). 


Man 


‘kann insofern die g-Werte 2 und 5 © Isotope des bee g-Wertes 3 


4 


von f, nennen. 


586 E. Back, 


Tabelle 5. Die g-Werte der Tripletts nach Landés g-Formel. 


Ay = ) Re At 4 res 5 
b\ j=, 0 1 2 3 4 5 
. 8 iL 2 
F 0 3/193 
) er pe 
1 ff 4 
ia eas age ke 
ee || 2 13 5 
f Shite 
eae oie ee 
72h as 4 20 5 


Mit dem beobachteten Zeemaneffekt ist sowohl die Auffassung ver- 
tréglich, daB die beiden Terme /f% und “2 eine Verzweigung eines 
regelrechten f,-Terms darstellen, wahrend f, und f/f, unverzweigt sind, 
so da aus der 6-Liniengruppe eine Neunergruppe wird, als auch, da der 
gesamte regelrechte f-Term in zwei regelwidrige Terme, f; und s,, 
verzweigt ist. Dann liegen zwei Gruppen von je sechs Linien inein- 
ander, eine Kombination d,f;/ und eime Kombination di; %;; %; ist damit 
em ahnlicher f-Term, wie f;’. 


Fiir die letztere Auffassung zeigen sich in der Tat bestimmte Anhalts- 


punkte: in den Aufnahmen des Verfassers legen in dieser Gruppe drei 
weitere sehr schwache, deshalb nur ungenau und nur in I. Ordnung meB- 
bare Linien: 


6456,90 A.-E., Intensitat — 
53,86 ” ” = aha 
A763. = 


” 


die in Tabelle 3 unterhalb des gestrichelten Querstrichs eingefiigt sind. 
Sie erginzen in der Tat den «-Term von Russell und Saunders ebenfalls 
zu einer 6-Liniengruppe, allerdings zeigt diese d,x,-Gruppe verkehrten 
Intensititsverlauf. Wegen der geringen Intensitaét ist es Verfasser bis- 
lang nicht gelungen, den Zeemaneffekt der drei schwiichsten Linien und 
damit die Termaufspaltung von “(3) und x4) zu erhalten’), so dab der 
Beweis fiir die Richtigkeit der so erginzten d,x;-Gruppe noch aussteht. 
Dem ist in Tabelle 3 dadurch Rechnung getragen, da® die Indizes der 
%q) eingeklammert sind. 


1) Fiir 6456,90 ist der Typus noch qualitativ erkennbar und zwar als Typus 
von der Art j’ = j, also in Hinklang mit der Ordnung yon Tabelle 3. 


— 
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Aus Tabelle 3 l48t sich weiter entnehmen, daf das Auftreten der 
regelwidrigen g-Werte einer anderen als der Landéschen Intervall- 
regel folgt. Fiir den normalen f-Term sollte das Intervallverhaltnis 
4 f43: Af32 —= 4:3 sein, statt dessen findet sich: 


(a) Afi: df = 77,96 : 88,31 = 0,8827 (~ 8:9 — 0,889), 
(b) A243: 403 = 7,29: 18,92 = 0,8855 (4 3:8 = 0,375). 


Die magnetische Analyse der Linien von Tabelle 3 fiihrt somit zu 
dem Schlu8: Fa8t man das Spektrum des neutralen Ca als Ganzes als 
System von Multipletts I. Stufe auf, so bedeutet die regelwidrige Term- 
aufspaltung von f7 und a) einen Verstof gegen die g-Formel. Folgen 
wir dagegen beziiglich der neuen Terme des Ca der von Russell und 
Saunders gegebenen und von ihnen mit guten Griinden gestiitzten Auf- 
fassung (S. 2), so wiirden die neuen Terme einem Multiplettsystem II. Stufe 
gugehéren. In diesem Falle kann die Geltung der g-Formel und Intervall- 
regel nicht erwartet werden, und es ist im Gegenteil tiberraschend, dal 
der f4'- und f3;-Term iiberhaupt der g-Formel folgen. Als Tatsache steht 
in jedem Fall fest, daS die abweichenden g-Werte [und Intervall- 
verhiltnisse] selbst wieder in den Grenzen der Mefgenanigkeit rational 
sind und in einer rationalen Beziehung zu den korrespondierenden 
regelrechten stehen. Somit liegt hier ein Fall partieller Giiltigkeit 
der g-Formel vor, wahrend sie nach bisheriger Erfahrung entweder ganz 
(niimlich fiir Multipletts I. Stufe) oder gar nicht (fiir Multipletts héherer 
Stufe) zutrifft. 


§ 8. Die Durchbrechung des Auswahlprinzips der m ist die 
aweite Regelwidrigkeit bei den neuen Termen, wenngleich sie diesen 
nicht ausschlieBlich zukommt. Sie bedeutet eine Verschiirfung der 
m-Auswahl der Art, daB der Regel nach erlaubte Ubergiinge m — m’ 
in bestimmten Fallen verboten sind. Diese Verschirfung tritt als Aus- 
tall von Zeemankomponenten in gewissen Termkombinationen (Linien- 
typen) in Erscheinung, und zwar zeigt sich, dai jeweils gerade die 
normalerweise stirksten Komponenten ganz unterdriickt werden, 
wahrend die iibrigen nach Lage und Intensitit ungeiindert bleiben. Mit 
‘lem ,VerstoB gegen die g-Formel* hat die Verschirfung der m-Aus- 
-wahl gemein, daf beide mit anomalen Intervallverhiltnissen verkniipft 
sind. 

Der Komponentenausfall ist besonders augenfillig bei der ersten 
Triplett-Nebenserie des Mg. Tabelle 6 gibt die Wellenlingen und Zeeman- 
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typen*) der Gruppe wieder, Fig. la eine mafstabliche Zeichnung des 
Plattenbildes; die Pfeile in Fig. la sollen den Intensitaétsverlauf in jedem 
der drei Typen noch besonders hervorheben (Strichlinge — Intensitit, 
Pfeilrichtung — Intensititsabfall). 


p72 ’ 


Pane , 
LL = 


ero ry HH Hy 


2 fl eee — et 
O Ve 42 Ye Wz Te Se oO Ve %2 ¥2 Y2 fe Oe 42 So Ye 


a 


Fig. 1. Die Zeemantypen der ,vereinfachten* I. Triplett-Nebenserie (Mg). 
a) beobachtet b) theoretisch. 


Die Gruppe der 3 Mg-Linien ist bekanntlich eine, vereinfachte“ 
I. Nebenserie, d. h. eine Kombination p;d ohne Multiplizitat des d-Terms. 
Die magnetischen Typen entstehen durch partielle magnetische Ver- 
wandlung (Paschen-Backeffekt) des d;-Terms*) (es ist unmdglich, eine 


Tabelle 6. Die Termkombination 2p,—3d des Mg. 
ee 


Term- ° 
1 AGE. : 
kombination 2 AGE Zeemantypus 


2 P_— 3d || 3838,29 | |O)io (Lg (2)g 04 1g 2 34 41/22 

2p,—3d || 3832,30 | |g (2)5 Og 1, 85 4,|:2 

2 po — 3d | 3829,36 | | (O)s (2), 07 23 49|:2 
Die Indizes in Spalte 3 bezeichnen die relativen Intensititen der Zeemankompo- 
nenten nach Schatzung, die gréSte in der ganzen Gruppe vorkommende Intensitit 
ist mit 10 bezeichnet. 


Termautspaltung g/ fiir den d-Term zu finden, deren Kombination mit 
den Landéschen Termaufspaltungsfaktoren der py, Py) Py die Typen der 
Fig. 1a liefert; der d-Term ist also trotz fehlender Multiplizitét nicht 


1) E. Back, Ann. d. Phys. 70, 371f., 1923. 

*) Wir folgen hier der ausfiihrlichen Darstellung des Gegenstandes durch 
Herrn Sommerfeld (Atombau und Spektrallinien 4. Auflage, 1925, S. 671 ff. und 
679 ff.), auf die ausdriicklich Bezug genommen wird, und fiigen lediglich die Be- 
trachtung des Komponentenausfalls zu. 
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jinem gewohnlichen einfachen Term (s) gleichzustellen). Das Typenbild 
ler Fig. 1a folgt fast exakt, wenn man an Stelle der m.g fiir die Terme 
,, d,, d, deren durch ein starkes auberes Magnetfeld normalisierte 
-ganzzahlige) magnetische Niveaus einfiihrt. Tabelle 7*) enthalt die m. g- 
Werte der p; und die normalisierten der d;; die Kombination gemab beider 
‘lem ungestirten Auswahlprinzip der m [8.579] lefert der Reihe nach fiir 
ood, p,d, pd die Typen, welche in Fig. 1b dargestellt sind ®). Uber den 
‘intensititsverlauf liBt sich dabei keine Aussage machen; dem ist in 
Fig.1b durch gleiche Strichlingen fiir alle Komponenten Rechnung 


getragen. 


Tabelle 7. Aufspaltungsschema fiir die Kombination (p,d) des Mg. 


P2 
Pi 
| 
| 
| Po 
|| ] 
| 
m= i — 3 —_ 2 — 1 0 +1 + 2 | + 3 
6 3 3 6 
BP “Tigail Gsaaalelage al eno ales 
8 4 2 4 6 8 
at [Reseed aes Mite Dasara oe cad 
: 6 2 2 4 4 | 
pd) ds ee Ce ee 
| | 4 2 | 


Der Vergleich von Fig. 1b (theoretische Typen) mit la (beobachtete 
Typen) zeigt 13 tiberzihlige theoretische Komponenten, die in Fig. 1b 
mit >< bzw. § angemerkt sind. Auf diese iiberzihligen Komponenten 
macht Herr Sommerfeld*) mit dem Bemerken aufmerksam, daS ihr 
Fehlen in der Beobachtung vermutlich an zu geringer Intensitiat liegt. 
Fiir die iiberziihligen )<-Komponenten leuchtet dies ein, denn die PYeil- 
richtungen in Fig. 1a weisen in der Tat auf verschwindende Intensitat 


1) Tabelle 7 ist identisch mit Tabelle 74, l.c. S. 680, von Herrn Sommer- 
feld und von dort iibernommeu. Die Anwendung von Fett- und Kursivdruck fiir 
einzelne Ziffern durch Verfasser findet im folgenden ihre Erklarung. 

2) Nach Sommerfeld l.c. S. 680. 

3) lc. S. 680. 
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der ><-Komponenten hin. Fiir die iiberzihligen §-Komponenten da- 
gegen deuten die Pfeile auf maximale Intensitit fiir die z-Komponenten, 
fiir die 6-Komponenten auf fast maximale und jedenfalls gréBere Inten- 
sitit als die der beobachteten auSeren o6-Komponenten. Also darf man 
das Fehlen der theoretischen $-Komponenten in der Beobachtung als 
,Liicke oder Komponentenausfall* bezeichnen. Bei regelrechten Typen 
verlauft die Komponentenfolge nach Lage und Intensitaét innerhalb der 
a- bzw. der 6-Gruppen immer liickenlos, darin driickt sich gerade das 
Auswahlprinzip der m aus’). Eine Liicke in der Komponentenfolge gleicher 
Polarisationsart bedeutet also Durchbrechung des m-Auswahlprinzips, 
und zwar ein zusitzliches Ubergangsverbot. 


In der Schreibweise der Tabelle 7 bedeutet der Ausfall der §-Komponenten, 
daB die Ubergange zwischen mg — 0 von pi und den fettgedruckten mg nicht 
auftreten. Fragen wir, ob die fettgedruckten mg-Werte in Tabelle 7 vor den 
ubrigen durch irgend eine besondere Higenschaft ausgezeichnet sind, so findet 
sich, daB gerade die drei fettgedruckten, namlich mg — 0, + 3, die elnzigen in 
Tabelle 7 sind, die — obwohl normalisiert — dennoch hinsichtlich der Mittel- 
spalte m =O symmetrisch sind (Ymg—0). Wir wollen diese Eigenschaft, 
welche nichtnormalisierte magnetische Niveaus (d.i. in schwachen Feldern) immer 
haben, als ,vollkommen symmetrisch“ bezeichnen?). Jetzt kénnen wir das Ver- 
schwinden der theoretischen §-Komponenten auch so ausdriicken: ,Die Uberginge 
zwischen » == O von p, und den »vyollkommen symmetrischen« normalisierten 
mg sind verboten* (A). 

Diese Fassung legt eine analoge fiir das Fehlen der x- Komponenten nahe: 
bezeichnen wir entsprechend oben solche mg-Werte in Tabelle 7, die — entgegen 
dem regelrechten magnetischen Niveauschema in schwachen Feldern — in der 
Mittelspalte m — O einen Wert mg + 0 oder in einer Spalte m+ O einen 
Wert mg — O aufweisen, als ,vollkommen unsymmetrisch“ (mg-Werte solcher 


Art sind in Tabelle 7 durch Kursivschrift hervorgehoben), so la®t sich das Fehlen 


der x-Komponenten so ausdriicken: ,Die Ubergiinge zwischen m + 0 der p, und 
den »vollkommen unsymmetrischen« normalisierten mg sind verboten* (B). 

Satz (B), der sich ganz ungezwungen als Analogie zu (A) ergibt, ist spiegel- 
bildlich zu diesem, mit der Einschrankung, daf (B) fiir alle drei p,-Terme gutrifft, 
(A) sich dagegen nur auf die Kombination von p, bezieht. Andererseits muf (B), 
da .,vollkommen unsymmetrische* magnetische Niveaus nur in starken Feldern 
vorkommen kénnen, an solche, d. h. an den partiellen Verwandlungseffekt gebunden 
sein, Satz (A) dagegen nicht, weil in schwachen Feldern ausnahmslos »Vvollkommen 
symmetrische* magnetische Niveaus vorhanden sind. In der Tat wird das Folgende 
gerade zeigen, da der an dem Beispiel des Typus pid von Mg nachgewiesene 
Komponentenausfall gema§ (A) hiufiger vorkommt und nicht mit dem Vorhanden- 


t) Vel. hierzu die ,Grundtypen* in Back-Landé, Zeemaneffekt und 
Multiplettstruktur, S. 168. 

a) neymamcirigeh. beziiglich der Mittelspalte m = O sind in Tabelle 7 zwar 
auch die mg = + 8 3 aber hier steht in der Mittelereiec gat a: also ist Sg 
hier + O, namlich 43 ; demnach ist die Symmetrie hier nicht snotlkoriien® wie 
oben. 
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sein eines starken Feldes in Beziehung steht. Laft man also in Satz (A) die Be- 
schrankung auf starke Felder fallen, so verschwindet damit von selbst die Hin- 
schrankung auf ,vollkommen symmetrische* mg, weil in schwachen Feldern nur 
solche vorkommen, und Satz (A) lautet allgemein: 


Zusitzliches Ubergangsverbot: In gewissen Fallen sind in der 
Kombination p,;d; (Triplets) die regelrechten Uberginge von oder nach 
m == 0 von p, verboten, alle anderen Ubergiinge bleiben unberiihrt.“ 
Genau dieses verallgemeinerte zusitzliche Ubergangsverbot findet 
sich in Wirkung bei der Kombination') 1d; — 1p; des Ca, in welcher 
die Multiplizitat des d,- und p;-Terms im Gegensatz zur obigen Mg- 


Gruppe ungeschwicht besteht. Tabelle 8 gibt die Gruppe wieder. 


Tabelle 8. Die Gruppe 1d,—2>p;' des Ca. 
} Term g TermgroBe 
(0,2) (0,5) Cn ‘ 
[5273,741] [5267,709] 5263,857 || 2py | 2 | 9971,7 
1896186 21,73 18983,59 13,89 1899748 | / | 
1,96 1,96 1,94 | api, | aire 
< | | 
(1) (6) | : 
(5273,200] 5267,167 5263,317 || 2p | & | 9969.8 
18963,82 21,73 18985,55 13,87 18999,42 | | 
| | | 
4,74 4,74 4,76 | Spr | | 4,8 
(8) (3) ‘Opp be ee : 
5271,880 5265,851 5262,020 || 2py | & | 9965,0 
1896856 21,73 1899029 13,89 1900418 | 
ide Avdg4 lds Ado, 1 dy | Term 
4 cs x lo 
3 6 2 | 
28933,5 21,7 —-28955,3 13,9 — 28969,2 | TermgréBe 


Wellenlangen nach Messung des Verf. bezogen auf ea 5271,880 PE (Paschen- 


Gotze, 8.75). Die Zahlen in []-Klammern sind die ,verbotenen* Linien, welche 


im Felde auftreten, in ()-Klammern relative Intensititen. Intervallverhaltnis: 
2,44: 1 beob. 5:2 beob. 3,12 : 2 beob. 
Apt: Api, = esd Sd, = 
Par: “Pro 2:1theor. ~~ 4:2 theor.’ dea? Fda 3: 2 theor. 


Der p;-Term in Tabelle 8 gehért zu den neuen Termen des Ca. 
Die vom Verfasser beobachteten Zeemanettekte dieser Gruppe sind in 
Tabelle 9 angegeben und neben ihnen die berechneten regelrechten 
Zeemaneffekte fiir eine normale Kombination p;d; gleicher Wellenlange 
bei gleicher Feldstarke. 
gegentiber den berechneten gewisse Verschiebungen®); diese sind nach 


Die beobachteten Zeemankomponenten zeigen 


1) Russell und Saunders, l.c. 8.49 u. 54; Paschen-Gitze, S. 75, 

2) Beziiglich der Bestimmung dieser Verschiebungen und der Absolutlage der 
Komponenten vgl. Verf., Ann. d. Phys. 70, 350, Anm. 2, 1923. Diese Methode ist 
auch hier angewendet. 
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Art und GréSe reell und lassen die , Verzerrung‘ durch beginnende 


magnetische Verwandlung erkennen. 
Fig. 2 ist eine mafstiabliche Zeichnung der Tabelle 9. 


On 


° 
5261 AE 5 5262 5263 5 5264 


ei 


Fig. 2. Die Gruppe d;p;’ des Ca im Magnetfeld (bildliche Darstellung von Tab. 9). 


Jeweils oben: Wellenlangenskale in ACE. darunter: die Linien ohne Feld, 
darunter: die berechneten, darunter: die beobachteten Zeemankomponenten 
(Strichlinge — Intensitit). 


Zeichenerklarung: 
© Schwingung 1 zu den Kraftlinien; @ Schwingung || zu den Kraftlinien; 
+ Polarisationszustand 
wegen zu geringer Intensitaét nicht beobachtet. 


Die Ziffern 1 bis 8 in der Zeile der berechneten Zeemankomponenten bezeichnen 
diejenigen berechneten Komponenten, welche in der Beobachtung fehlen, 
sie sind in Tab. 9, Spalte ,Bemerkungen“ einzeln nachgewiesen. 


7 


Pas Aa NR A, es 
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» Die Vergleichung der beobachteten und berechneten Zeemantypen zeigt, 
dal alle beobachteten Komponenten sich den berechneten eindeutig zu- 
-ordnen lassen, mit Ausnahme von 8 theoretischen Komponenten, die tiber- 
zablig sind (in Tabelle 9 und in Fig. 2 mit den Ziffern ,1* bis ,8* be- 
‘zeichnet). Hiervon ist ,1“ theoretisch von verschwindender Intensitit, 
WE bis ,8% dagegen theoretisch von gréferer Intensitiit als die beob- 
‘achteten Nachbarkomponenten; insbesondere ist ,5“ und ,7* von 
maximaler, ,4“, ,6%, ,8“ von fast maximaler Intensitét. Das Fehlen 
von ,2“ bis ,8* ist also ein ebensolcher Komponentenausfall wie das 
Fehlen der §-Komponenten in Fig. 1. 


Tabelle 10 stellt die ausfallenden Komponenten ,2“ ae yon ZuU= 
‘sammen. Fragen wir nach dem Ursprung der ausfallenden Komponenten 


Tabelle 9. Die Gruppe d,p, der Tabelle 8 im Magnetfeld. 


|| Typus berechnet i Typus beob. | bps } 
i i | beob. \ Bemerkungen 
J Pol 2A. |) 2A+8.| J |Pol.|| — ber. || 
SS — 3 vale i s — 
ds pit 1 | o [5272 726 | 2,743 | 2 | o || +0,017/| 
a 3] 0 2,641 || 2,612| 3 | o || — 0,029 
A = 5271,880 | 5 | 4 | 2/557] 2506] 5 | o ||— 0,051 || 
_ Typus (theor.): 6|o 2,472 Ill > an 
a aon |\}e2,400} Slo \ 
(0) (1)(2)678910) 7 | 4 2,386 || i 
5 16 | «| 2,049]) 2,063| 4 | x (+0,014 | 
|7| «| 1,965]) 1,938) 5 | = ||— 0,027 | 
|8 |} 1,880) 1,837, 6 | «| — 0,043 | 
7 |} 1,795]| 1,766| 8 | || — 0,029 |} 
7 6 | x 1,711 || 1,720} 8 | x|/-+ 0,009 || 
7\o 1,374/| 1,381 | 8 | o | + 0,007) 
| 6 | o 1,288|| 1,249] 7 | o || — 0,039 
15 }o]| 1,208]).1,145| 5 | o || —0,058 | 
| 3 | 0 1,119 < | | 
) Sea toa }1958 3 | 0 | 
} a i SS 
ds pi, || 0,2) @ |5273,960|| 3,854) 1 | » | — 0,106) 
A = 5273,200 ||9,5| o 550/60) eee eel — _| fehlt in Beob. (,8") 
| 0,8) « 3,791 || 3,714 |0,5| o || — 0,077) 
0) @) 789 jog] «| 3.2841] 3.188] 0 | » ||— 0,096 | 
6 1] | 3,200] — |—|—]} — __ || fehlt in Beob. (,7*) 
|| 0,8| 2 3,116 || 3,045 0,5) x || — 0,071 || 
0,8) 0 2,609 | li 
10,5] @ 2,524 | I | | fallt aut dy py’ 
0,2) o | 2,440 te | 
] 7 ] ] ]| = 
4s Po 0,1) 0 |5274,417|| 4,617/| 0 | +|-+ 0,200 | 
Ji——<oyy erie 0.2 ae ee 3°74] 4.023 0 | 4 + 0,282 | Polarisationszustand 
1 94) , Jae Sa fehl : bachtet. 
rons: (02.8 oi] «| 3,065|| 3,347) 0 | 11+ 0,282) ticbt Peobachtet 
i) aa: | | | | | 
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Tabelle 9. (Fortsetzung.) 
. 


| Typus berechnet Typus beob. we 
! j “beob. Bemerkungen 
| J |Pol.) 2 A+E. | HAGE. J |Pol.|| — ber. ‘ 
dy pt | 1 | o 5266,777| 6,791! 8 | o || 40,014) tant auf dy p’t 
4 = 5265,851 || 3| | 6,609] 6,581) 1 | o ||4 0,028 | 
| 3) @} 6,440)| 6,436 | 6 | o — 0,004) fallt auf dy py’ ; 
(2) (4)5 7911/1) 6) 6,272) 6,230) 0 | o | —0,042) 
6 || 4 | «|  6,188|| 6,177] 5 | «||—0,011|| | 
|2| 2 6,019|| 5,978) 1 | 2 || —0,041)) : 
: | 2 | 2!  5,688]) 5,650| 2 | x || — 0,038 
|| 4 | «| 5,514|| 5,511| 4 | «|| —0,003]| | 
| 1|o 5,480 || 5,883] 3 | o || — 0,047] 
3 | 0 5,262/| 5,218] 5 | « | — 0,044) 
| 3 || 5,093] 5,076| 4 | o || —0,017 
tele ord 4,925 || 4,944] 2 | o | + 0,019 | 
dy py 1 | o |5267,925 | 7,988 6 | | + 0,036 
i = 5267,167 3 o 7,757 — j-—-j—-) | fehlt in Beob. (,6“) 
‘ |6|o]| 7,588]) 7,623| 8 | @ | +.0,035}} 
(0) (2)579 |5]| 2! 7,835]! 7,401) 6 | z||+ 0,066} 
6 |} 6 | x 7,167 || pot al hae — fehlt in Beob. (,,5“) 
1 5 | a 6,999 || 7,045 | 7 | 2 || + 0,046 || 
| 6 | o 6,746 || 6,791 6 | o | + 0,045) fallt auf dy py 
3 | o | 6,577; — |—|— — | fehlt in Beob. (,,4“) 
file 6,409 6,436 5  o | 0,027) fallt auf dy py 
dy py lp | =hanl | | 
j= 5267,709 || 0,4 0 5268,299 || 8,541 } | 0,242 || 
(0) 7 8 %| 7,709) 7,972| 2 | x) + 0,263 
Typus: ~~, \o.4 o 7,119 || 7,390| 1 | o ||+-0,271 
| | | | | | 
dy pa’ | 2 | o |5263,281 || 3,220) 0 | o || — 0,061] 
4 = 5262,020 || 1 | 2 2,777 || 2,864 | 8 7,0 — 0,013 fallt auf d, p1 
| ee Re 2,524 || 2,426) 1 | x || — 0,098 
()1(@2)35 llole 2.9721 — |—|—\) — || febit in Beob.Gimm 
2 |2| ~| 2,020]| 1,889| 0 | + 0,131] 
|O|o 1,768 || 1,645 | 2 | o || — 0,123] 
| 1 | «| 1,516) 1,411] 0 | x || — 0,105 
1|o| 1,263] 1,166| 1 | o ||—0,097] 
| 2] ¢| 0,759] 0,762] 0 | o | + 0,003 
dy pi 2 | o |5264,074| 4,063) 8 ,o//— 0,011) fallt auf d, py 
A = 5263,317 || 3 | * 3,822) 3,821 7 2,0, — 0,001 | fallt auf d, po 
le eiee: 3,569]} — |—|— = fehlt in Beob. (,3“) 
1 (2) 3 | 2 | 3,065 || 3,118) 2 | x!\|+ 0,053 (.2") 
2 (3 |x| 2,812] 2,864) 8 |z,o|/+ 0,052|| fallt auf d, pa’ 
| 2 | @ | 2,560]| 2,572) 5 | o ||+ 0,012} 
41 Po 4 | o |5264,109]) 4,315| 8 0,206 
A= BeGs. eon tee 4 as se dig p= i ‘i 
a =| 3,857|| 4,063 | 8 ,0/| + 0,206) fallt aut dy py’ 
( De 4) ¢ 3,605]| 3,821) 7 ,0))+- 0,216) fallt, auf d, pj 
ad | 
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iV 
im Schema der magnetischen Niveaus, so zeigt Tabelle 11, da8 es gerade 
die Ubergiinge aus m — 0 von p{ sind, die unterdriickt werden. Also 
ergibt sich fiir die Gruppe d;p;': ,Die Ubergange aus m = 0 von p/’ sind 


' Tabelle 10. Zusammenstellung der ,ausfallenden* Komponenten 
: von Tabelle 9 und Fig. 2. 


| i | Nummer 
, 2 I Term: | PSCmaeT EUS »Ausfallende“ | der fehlenden 
2 AwE r] : it 4 
|| kombination | | Komponenten | Komponenten 
/ ] beobachtet | regelrecht | in Fig, 2 
ea Hh — ———- ee 
tee * ess. | 1 (2)3 1 
) 5263,317 dpi || rm ) @) += 24 3s 
2 2 I 2 
Se y (2)59 | (0)(2)579 | (0) 7 Lidge 
5267,167 | dy Pp} ets 6 | 6 2 gar OT ea aS 
x. oe IQ UF AS) 0) (1) 7 89) 0) 8 
5273,200 dz py +z! ) OW = ©) milan a 


6 6 sO» 


verboten; alle anderen Uberginge bleiben unberiihrt.“ Dies ist aber 
genau das zusiitzliche Ubergangsverbot welches wir aus der Gruppe p;d 
des Mg abgeleitet haben. 


Tabelle 11. Komponentenausfall der Kombination d, py’. 


Der Ausfall des magnetischen Niveaus mg = 0 von p, ist durch ||}-Klammern an- 

sgedeutet. Zeile a) gibt den Zeemaneffekt an, der bei Ausfall von {0} entsteht, 

‘Zeile b) die in der Gruppe d;p;’ fehlenden Zeemankomponenten, welche in den Uber- 

gaingen von {0} ihren Ursprung haben; die Zeilen a) +b) zusammen stellen die 

--regelrechten“ Zéemantypen von p,d, dar, Zeile a) ist identisch mit dem Befund 
von Tabelle 9 und Fig. 2. 


d3p}- 
m= —2 =i! 0 +1 +2 
: ] 3 | aa 3 
Py | ml (9} 19 
sale se eRe a (nt econ 
1s : | 5 aes Fg AS 
i = =a ae ae S, = 
H 9 mes 1: eo a 4 C 
ee ve mee Clete Se lh Sees es =i S tLiE= = a 
, ae || 6 ear (3 ate 6 
‘ale onl 8 fee 
9) Ubergiinge von {0} - [- 4 {(0)| 6 
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Tabelle 11. (Fortsetzung.) 


dy p'- 


3 3 
7 2 
14 7 7 14 
hg ter dees asta Be a2 ar ere 0 | leg Ate 
es £) 5 2 2 5 9 
a) Typas ~~ - --- +i —@% = =| (+3) 2 : 
= | 7 7; 
b) Uberginge von (0} | —;| |0| [+ -| 
ay D4: 
m= || = | 0 | +1 
- — = | — = ; = = 
Pr sere {0} a5 
ey 1 
dy == | 0 4-5 
ea ees nr ae ee ee 
a) Typus Fe ee in es | a0 lea 5) (+5) T9 
= | 1 1 
b) Ubergange von {O} - [- 5 [+ 5 


Ein ganz gleichartiger Komponentenausfall findet sich bei der 
Gruppe 6156 ff des Ca (1 d; — 2p,), die in Tabelle 121) wiedergegeben ist. 


Tabelle 12. Die Gruppe 6156 A-E. ff des Ca. 


et 


6169,87 (4) 1d3 —2p 
61,60 (3) 1d,— 2p 


py | 6402 (2) 1d,—2 
BG 3iu( 1) 1d, = 2 pe 


9 | 6169,36 (3) 1d,—2p, 
| 66,2508) didaa 


2,8:1 beob. a3 
aM Now 


A pg, = 20,33; Spy = 7,20; Spa: Pali gey == Sinha 


: . 
1 

Die geringe Intensitat dieser Gruppe im Gegensatz zur vorigen 
erméglicht eine genaue Verfolgung der Zeemankomponenten allerdings 
nur bei den drei starksten Linien (,Hauptlinien*) 6169,87 (d;),), 
6169,86 (d,p,), 6166,75 (d,p,.). Hiervon entspricht die Linie 6169,36 
(d,p,) der Linie 5267,17 (d,p,) der vorigen Gruppe (Tabelle 8) und in 


1) Nach Paschen-Goetze, S. 78. 
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‘der Tat fehlen im Typus von 6169,36 genau die in Tabelle 8 und Fig. 2 


mit ,4“, ,5*; ,6*% bezeichneten Zeemankomponenten, wahrend die tibrigen 
des p,d,-Typus unberiihrt bleiben. Die Wiedergabe der Tabelle 9 ent- 
sprechenden Mefreihe, anf welche sich diese Angabe griindet, wird 
unterlassen. 


Es bleibt die Frage, an welche Voraussetzungen das Kintreten des 
zusitzlichen Ubergangsverbots gekniipft ist, mit anderen Worten: sind 
die beschriebenen Fille noch durch eine andere gemeinsame Eigenschaft 


ausgezeichnet ? 


In Tabelle 13 sind unter Hinzufiigung zweier Beispiele von , Regel- 
fillen* der Kombination p,;d,; (Cd, Zn) (in welchen also der Komponenten- 
ausfall nicht eintritt) Intervallverhaltnisse und relative Feldstarken 
nebeneinandergestellt. Es zeigt sich, da’ Intervallanomalie und Kom- 
ponentenausfall zusammen auftraten, zur relativen Feldstarke aber 
keine Beziehung besteht. Auffallend ist dabei, daB zwar das zusitzliche 
Ubergangsverbot bei der Gruppe des Mg genau das gleiche ist, wie bei 
den Ca-Gruppen, das gestérte Intervallverhiltnis aber bei Mg das d-, 
bei Ca das p-Intervall betrifft. Die Zahl der Beispiele ist noch zu 
gering, um trotz der Gleichartigkeit des Befundes auf einen Zusammen- 


hang zwischen beiden Erscheinungen zu schliefen. 


Tabelle 13. Die Verletzung der Intervallregel als Begleiterscheinung 
des Komponentenausfalls. 
Beobachtung bei einem Feld von 39000 Gauf. J», bedeutet die kleinste in 
der Kombination auftretende Termdifferenz, 4», die Aufspaltung des normalen 
Tripletts bei 39000 Gau8. S,,,: Sv, mibt die relative Feldstarke. 


1 


——oooooOOOEOEenaeEeEeeoe=_e___ES - 
7] I] | | 
| gene | Intervallyerhaltnis \| Bacar’ | Tritt Kom- 
Element | komz || 7 ; 44min AV Feld: || LStecatre 
bination |4 P21: IP 10 | 4432: 4dar starke || Gin? 
aoe 322). | | I 
\| \ | i dd =) | | | 3 
21 223tlhe | 
d | Pi d; ! normal normal { 12 em-1{ 1,8cm Pee nein 
\ (Fd. i oF Atl wg ee 
n | Dp; 4; % | = i fal 1,8cm7! || mittel 
| | { anomal |) | a | 
g phe aS: DP; d e i 0:0 | Ad=0 (18cm z | stark || ja 
5262 A.-B. ff - |!) , _,,{|j anomal ) Npione WWalaacce ull 
(Tabelle 8) JP) 5:2 J LO Kt == || bra | iy | 
5 \ dt | | 
é * (abel soy. [ere (| Mom, [A Bue a} L8emr2 | schwach 
Bp be 4 | 1d ’ | 
Beg Ae ft ild.a' Ill Wf Tdey 4] =] 
5583 A.-B.ff | d,d; | normal » ft tai bsemt |» | nein 
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598 E. Back, 

§4. Die partielle magnetische Verwandlung der ersten 
Triplett-Nebenserie des Mg (Tabelle 5) zeigt den Komponentenausfall 
besonders augenfillig. Es liegt nahe, nach der gleichen Erscheinung bei 
analogen Verwandlungstypen zu suchen. Ein Analogon hinsichtlich der 
partiellen Verwandlung stellen die Typen der ersten Nebenserie des Na’ 
bei den Dubletts dar; auch hier ist die Multiplizitét des »-Terms nicht 


nachweisbar baw. 4vd,, sicher < 0,2 cm~! (Tabelle 14): 


Tabelle 14. Wellenlangen der ,vereinftachten* ersten Dublettneben- 
serie des Na. 


a 


Terma } : 1A. | peor a 
. Seen ntensitats- | v inienbreiten ay er D-Linien 
kombination I system | Smet | in cm-l in cm-l 
2p,—3d | 8194,831 12199,47 oes 

po ’ ’ , e ) 
2p,—3d | 8183,300*) 12216,65 ilo = linge bee 
? | 5@88.948 7575 9D 20 
2p,—4D 5688,248 17575,24 0,20 | 5 ae 
op. 4 || 5682675 %)| 1759248 | 020 » |p *?* a 


*) Wellenlange angenommen nach A. Fowler, Report on Series 1922, 8. 100. 
Messung der Linienabstiinde und -breiten nach Vakuumaufnahmen vom Vertasser. 


Die Zeemantypen') der Linien von Tabelle 14 einschlieBlich In- 


tensitiitsverlauf und Pola- 


Pod p,d 


6 a 
o o 


OTs 5 He 43 Os He a 4 Fs 
Fig.3. Zeemantypen der ,vereinfachten* I. Dublett- trodenim Feld von38 782 
nebenserie (Na). GauB) 


risationszustand sind in 
Fig. 3 nach Messung des 
Verfassers( Vakuumbogen 
zwischen reinen Na-Elek- 


wiedergegeben. 


1) Verfasser hat die Typen von Na 5688/82 schon friiher angegeben (beob- 
achtet als Verunreinigung in den Spektren der Erdalkalien) in der Form: p)d 
= + |(0) (1) 1 2 3]:3; ppd = £2) 2|: 3 (Ann. d. Phys. 70, 371 ff., 1923). Durch 
eine freundliche Mitteilung von S. Frisch, Petersburg, erhielt Verfasser nach- 
triglich Kenntnis von dessen Veréffentlichung in den ,,Verh. d. Physikerkongr. 
in Nischni-Nowgorod* (Sept. 1922, gedruckt 1923, 8.49), worin Frisch dieselben 
Typen mit einigen weiteren schwicheren Komponenten angibt, namlich: pyd 
= +] (0) (1) (2) 1 2 8 4|:3; ppb = + | (1) (2) 2 5|:3. Verfasser hat darauf seine 
Versuche mit stiirkerer Lichtquelle wiederholt, dabei die von Frisch beob- 
achteten weiteren Komponenten bestitigt gefunden und bei p,d noch mehrere 
Komponenten sowie auch den Typus des ultraroten Paares 8194/83, und zwar in 
Ubereinstimmung mit dem Paar 5688/82 beobachtet; lediglich die schwachsten 
Komponenten des ultraroten Gliedes (nimlich |1 2 4|:3 von 8194 A.-E. und \145|:3 
von 8183 A.-E.) sind wegen zu geringer Ultrarotempfindlichkeit auf den Platten 
nicht erschienen. Eine VergroSerung des Plattenbildes der magnetischen Typen 
yon 5688/82 findet sich in Back-Landé-Zeemaneffekt Tafel 2, Bild 31. 
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Die Messung') hefert: 

1. 8688,248 A-E. (2 p, — 4) Typ. beob.: + (0),, (0,325), (0,670), 
0,3317, 0,6634, 1,327,; 

2. 5682,675 A.-E. (2 p, — 4) Typ. beob.: ++ (0,336), (0,672), 0,332, 
| 3 2 
0,665, 1,3231), 1,660,; 

3. 8194,831 AB. (2 p, — 3d) Typ. beob.: = (0), (0,330)1), (0,660), 
0,660, 0,980, ; 

4. 81838,300 Ask (2p, — 3) Typ. beob.: =F (0,332), (0,664), 0,664, 

Hieraus folgen die Typen: 
) De Diath (Oe CU, (2) ge Weetore. aaa 

p,d —— Sia |, CL) (2), ll 2. aa Dg |e Oe 

Das Termaufspaltungsschema der ungestérten p; und der durch 
starkes Feld normalisierten 0,-Terme ist in Tabelle 15 enthalten (Werte 
der m.g): 


Tabelle 15. Termaufspaltungsschema der partiell verwandelten 
p,d-Kombination. 


6 || | 2 6 
p 
Ne | 3 3 | +3 +3 
1 1 
bps | “8 | 3 | 
| | 
9 = 3 6 g 
ee aes => 0 © 2 
a | 3 3 IW eas erat. | 3 
5 | 6 3 . aI 
By (bs =i ra 125 


Hieraus gehen die Typen hervor: 

lee Ota + | (0) (1) (2) [(3)] 1 2 3 4 [5] [6] |: 8, worin die []-ein- 
geklammerten Komponenten gegeniiber der Beobachtung iiberzithlig sind ; 
nach dem beobachteten Intensitiitsverlauf in Fig. 3 sind sie als schwach 
mu erwarten entsprechen also den mit >< bezeichneten tiberzihligen 
theoretischen Komponenten der Mg-Typen in Fig. 2. 

Geet tester | (Le (2) ol ae 5|:3 in volliger Ubereinstimmung mit 
der Beobachtung. 


1) Die Linien 1 und 2 sind in I. und I1., 3 und 4 in I. Gitterordnung gemessen. 
Die Indizes bedeuten relative Intensitiiten nach Schitzung. 


a, nen aaa 
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Das zusiitzliche Ubergangsverbot, welches fiir den mittleren 
Triplett-p-Term (p,) des Mg besteht, fehlt also bei den Dubletts. 

Verfasser durfte sich bei Ausfiihrung der experimentellen Unter- 
suchung im Physikalischen Institut der Universitit Tiibingen namhaiter’ 
Unterstiitzungen von seiten der Notgemeinschaft der deutschen Wissen- 
schaft und der Helmholtz-Gesellschaft erfreuen, woftir er auch an dieser 
Stelle seinen verbindlichsten Dank ausspricht. Ganz besonderen Dank 
schuldet Verfasser Herrn Prisident Paschen und Herrn Professor 
Gerlach fiir die Uberlassung aller erforderlichen Arbeitsmittel. 


Von N. Seljakow und A. Krasnikow in Leningrad. 


Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 16. Juni 1925.) 


Ein neues A;,-Dublett der Elemente Mn und Cr. 


Nach den Angaben Siegbahns und anderer Forscher besteht die 


_K-Serie der chemischen Elemente im Falle eines einfach ionisierten Atoms 


aus dem Dublett K, und den Linien Ks, und Ke, "), Auf Grund der von 


Sommerfeld bereits 1918 ausgesprochenen Uberlegungen miifite man 
das Erscheinen eines K,-Dubletts erwarten. Das Entstehen des (g,-Du- 
bletts ist dem Ubergange des Elektrons von den M,- und M,-Niveaus 
auf das K-Niveau (in der Bohrschen Bezeichnungsweise) zuzuschreiben ; 
bedient man sich der in der Optik der sichtbaren Strahlen tiblichen Be- 
zeichnungen, so sind die entsprechenden Terme 3 p,, 3p, und Is. Bereits 
de Broglie*) hat an den Elementen W und Rh nachgewiesen, daf im 
_Falle einer grofen Dispersion die A;,-Linie in zwei Komponenten zerlegt 
werden kann. 
1921 hat Hjalmar*) auf photometrischem Wege die Struktur 
der K;,-Linie der unterhalb Cu befindlichen Elemente entdeckt. 1922 
haben M. Siegbahn und V. Dolejsek*) bei emer Untersuchung der 
Rontgenspektren der in demselben Gebiet befindlichen chemischen Kle- 
mente (von Cu bis $) versucht, dieses Dublett (dessen Linien den Namen 
K,, und Ky erhalten haben) zu trennen. Bei dieser Gelegenheit schreiben 
die genannten Verfasser: Die Ay-Linien von der K3,-Linie zu trennen, 
war wegen ihrer Breite bisher nicht méglich. Da sie auch jetzt als elne 
yon Ke, nicht trennbare Verbreiterung hervortreten, sind sie nicht mehr 
in der Mitte, wie frither, sondern an der Kante gemessen. Sie sind also 
analog dem von Coster in der L-Serie (bei Lo, und 1b,) und von einem 
von uns in der K-Serie (auf der kiirzeren Seite von K,,) gefundenen 
Emissionsband. “ 
Im Zusammenhang mit einer Reihe von Arbeiten, welche die Exi- 


stenz einer formellen Analogie zwischen den optischen und den Réntgen- 
1) Die Verfasser dieser Arbeit bedienen sich der Sieghahnschen Bezeich- 
nungsweise. 
2) Siegbahn, Spektroskopie der Rintgenstrahlen, 8.98, 1924. 
3) Hjalmar, ZS. f. Phys. 7, 341, 1921. 
4) M. Siegbahn und Dolejsek, ebenda 10, 166, 1922. 
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spektren festgestellt haben, hat gegenwartig das hier besprochene Problem 
ein besonderes Interesse gewonnen. Auf Grund dieser Analogie kann 
man vermuten, daf das Verhiltnis der Intensitét der Linien in den 
Rontgendubletten mit demjenigen der D,- und D,-Linien der Alkali- 
metalle tibereinstimmen (d. h. gleich 2:1 sein) mu8. Fiir die Linien K,, 
und K,, der Elemente Fe, Cu und Zn wurde von Siegbahn und Zacek*) 
das Intensitiitsverhiltnis 50:100 erhalten. In seiner letzten Arbeit 
, Uber die Intensitiét der Rént- 
genlinien* °)schreibt Sommer- 
feld: ,Dagegen wiirden wir, 
wenn es einmal méglich sein 
wird, die Linien 6, und fp’ 
getrennt zu messen, hier das- 
selbe Intensititsverhiltnis 2: 1 
erwarten wie bei K,, und Kz,.* 

Zu demselben Schlusse ge- 
langt auch Stoner®*), dem die 
Verteilung der Elektronenzahl 
in den verschiedenen Energieni- 
veaus als Ausgangspunkt dient. 

Den Verfassern dieser Ar- 
beit, die eins der besten Modelle 
des Siegbahnschen Vakuum- 


spektrographen zur Verfiigung 


hatten (verfertigt im Sieg- 
bahnschen Institut; Radius 
18,33 cm, Fig. 1), ist es nun 


Fig. 1. 


gelungen, fiir die Elemente Fe, Mn und Cr die Linien Ky und Kg, 
vyoneinander zu trennen. Von den zehn Aufnahmen, die fiir Fe erhalten 
wurden, konnte man nur auf einer einzigen den Anfang der Trennung 
der Linien bemerken. Bei Mn ist der Effekt am deutlichsten sichtbar, 
wie man aus der beigegebenen photographischen Aufnahme (Fig. 2, 
VergréBerung 5,5) ersehen kann. Bei Cr ist der Effekt schwach, aber die 
Trennung sichtbar. Bei Ti ist die Trennung von Ky und Kz, bis jetzt 
nicht gelungen. Fiir den Erfolg der Messungen ist die richtige Stellung 
des Kristalls und eine gut gewihlte Belichtungsdauer wesentlich. 


1) Siegbahn, Spektroskopie der Roéntgenstrahlen, 8.97, 1924. 
) Sommerfeld, Ann. d. Phys. 76, 287, 1925. 
3) Stoner, Phil. Mag. 8, 719, 1924. 
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Ein neues Kg,-Dublett der Elemente Mn und Cr. 603 


Die Daten fiir die Messungen der Wellenlinge As Mn sind + zwei 
sweiseitigen Aufnahmen entnommen und in der Tabelle 1 wiedergegeben. 


Die erste Spalte enthalt die Nummer der photographischen Platte, die 
fi 


Tabelle 1. Mn. 


1 2 3 4 5 6 7 
~ = 
; Ag? Agr 
P a Z f 
NT. 49 A pp Agr Seljakow und Siegbahn und 
, _ on mm ; Krasnikow aia Dolejsek | 


al |) 73° 40! 0,458 eo i 1910,27 
lp 739 40" 0,457 ee aE 1910,21 


1910,24 X.-E. 1910,5 XE. 


-weite den Drehungswinkel 4p zwischen den beiden beim Photographieren 
mgenommenen Lagen, die dritte den im Zeissschen Komparator ge- 
aessenen Abstand « zwischen den Linien, die vierte die berechnete 


Fig. 3. 


orrektion fiir den Winkel q, die fiinfte den Wert von Apr, die sechste 
-n Mittelwert von Apr fiir Mn und die siebente den Wert der Wellen- 
age nach Siegbahn und Dolejsek?). 

' Die in der zweiten Tabelle fiir Cr angefiihrten Daten sind zwei 
| seitigen photographischén Aufnahmen entnommen. Fiir dg, wurde der 
-n Siegbahn?”) angegebene Wert, nimlich 2085,45 X.-E., angenommen. 
' Die von uns angegebenen Werte der Wellenlingen der Ay-Linien 


1) Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen, S. 102, 1924. 
2) Ebenda, S. 101. 
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Siegbahn und Dolejsek ab. Der Grund dafiir liegt in den Messungen 
selbst, Bei unseren Messungen des Abstandes zwischen den Linien wurde 
niimlich die Kinstellung auf die Mitte der K3-Linie gemacht, wiahrend’ 
die Messungen von Siegbahn und Dolejsek sich nach den Angaben 
dieser Verfasser auf die Kante der Linie beziehen. 

Zur Bestimmung der relativen Intensitiiten der Linien K3, und K 


wurden vier Aufnahmen der untersuchten Dublette fiir Mn erhalten, 


SSS 


jedesmal mit einer unabhangigen Einstellung des Kristalls. Dann wurden 
Mikrophotogramme mit dem Kochschen Mikrophotometer hergestellt, 
deren eines hier angefiihrt ist (VergréBerung 50, siehe Fig.3). Man 
sieht, dal die (starkere) K3,-Linie in ihrem oberen Teile symmetrisch ist; 
folglich kann man zur Bestimmung ihrer Intensitiit die schraffierte 
Flache S, verdoppeln (Fig. 4). Dann ist die Intensitit der K-Linie 
gleich der Flache S, vermindert um die Flache S,. 


Tabelle 2. Or. 


ES 


Nr | a y) 3) | i3! Apt 
ie cain y | Seljakowu.Krasnikow | Siegbahn u. Dolejsek 
0.205 1) | 208500 al) pase are aes 
; Seed soas'o2 || 2085.01 X-E. | 2085,7 XE. 
\ 
Tabelle 3. 
ee ee ee ee 
| 
Ks, K3' K3, K3" 
100 | 53 100 44 
49 | 54 
53 | 44 
aii! | 45 


Mittel: 49,1. 


a es 
" SO ee 
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Die Tabelle 3 enthilt die relativen Intensitiiten der Linien AK, und a 
fiir Mn [die Intensitit der K;,-Linie ist gleich 100 gesetzt?)]. 

Fiir andere Elemente ergibt das Mikrophotometer keine scharfe 
‘Auflésung der Linien des K3,-Dubletts ; deshalb sind auch keine Messungen 
oder Intensitiit vorgenommen worden. 


Resultate. 


1. Es ist gelungen, die Ky- und K3,-Linien der Elemente Mn und Cr 
yu trennen. 


2. Es sind neue Werte der Wellenlingen der Ky-Linien von Mn 
amd Cr gegeben. 

3. Das Intensitiitsverhiltnis im neuen Dublett fiir Mn ist gleich 2:1. 
Die Untersuchung wurde mit CaC O,-Kristallen unter Beriick- 
Hichtigung der Temperaturkorrektion ausgefiihrt. 


1) Zur Konstruktion jeder Kurve dienten zwei unabhiingige Messungen. 
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Der Thermioneneffekt vom Standpunkte der Phasenregel.” 
Von N. vy. Rasehevsky in Pittsburgh, Pa. 5-7 


(Eingegangen am 16. Juni 1925.) 


Die Emission von Elektronen durch gliihende Kérper kann, streng genommen, 


nicht als einfaches Verdampfen -von Elektronen angesehen werden. Vielmebr 
muB dabei die Rolle der positiven Ionen, deren Emission sowie das eigentliche 
Verdampfen der neutralen Molekeln beriicksichtigt werden. Dies geschieht in der 
yorliegenden Abhandlung in folgender Weise: Das zu untersuchende System be- 
trachten wir als bestehend aus zwei Komponenten. Elektronen und positiven 
Ionen, in zwei Phasen, fester und gasformiger. Das Gleichgewicht wird durch 
das Aufsuchen des Extremums des thermodynamischen Potentials gefunden. Es 
bedarf dabei einer besonderen Hypothese iiber das thermodynamische Potential 
des festen Kérpers. Als Resultat wird ein Zusammenhang zwischen den Kurven 
der Elektronenemission und des Dampfdruckes des betrachteten Kérpers als 

Funktion der Temperatur angegeben. 


In letzter Zeit sind mehrere Abhandlungen veréffentlicht worden, 
welche den Thermioneneffekt als eine Verdampfung von Elektronen aut- 
t gelegentlich*) darauf hingewiesen, da8 die dabei 
gemachte Vernachlassigung der Rolle der positiven Ionen prinzipiell un- 
Praktisch miiBSte sich solch eine Vernachlassigung 


fassen?). Verfasser ha 


zulassig ist. 
folgenden besonders aufern: 

Der thermionische Sattigungsstrom ist. wie bekannt, mit dem 
Dampfdruck der auSeren Elektronen durch folgende Gleichung ver. 


bunden: ——— 
i = ep/\2amkT, 


dabei bedeutet e die Elektronenladung. p den Elektronendampfdruck 
m die Masse des Elektrons, k die Boltzmannsche Konstante und T die 
absolute Temperatur. 
Nun ist aber p unter anderem durch die .chemische* Konstante 

der Elektronen, betrachtet als eine unabhiingige, besondere Substand, 
bestimmt. Eine einfache Betrachtung zeigt daher, daB in der Richard- 
schen Formel. welche allgemein wie folgt geschrieben werden kant 
; — AT¢ce—*IT, 

die Konstante A eine ganz bestimmte F unktion der chemischen Kom 
stante des Elektrons sein mu8. Da aber letztere nur von @, ™, k 
dem Planckschen Wirkungsquantum h abhangt, so folgt. daB A 


son 


1) S. Dushman, Phys. Rev. 21. 623, 1923. S. Roy, Phil. Mag. 47. 
1924. Auch N. v. Raschevsky, ZS. f. Phys. 32, 747, 1925. 
2) Le. S. 752. 


ushman verfochten wird. Beriicksichtigt man aber auch die 
lle der positiven Ionen, so wird sich ergeben, daf A auch von der 
hemischen Konstante des entsprechenden Elektronen emittierenden 
-toffes abhiingt, also keineswegs streng universell sein kann. 

Auch fiir den Ausdruck fiir 7 erhilt man eine etwas von (2) ab- 
peichende Formel, was auch a priori zu erwarten ist. Denn die Be- 
andlung des Thermioneneffektes als einfache Verdampfung der Elek- 
jonen ware analog zu dem, da wir das Verdampfen des Wassers aus 
‘ner Alkohollésung dem Verdampfen von reinem Wasser ganz iiqui- 
alent setzen wiirden. 

In der folgenden Untersuchung werden wir das Problem miglichst 
lgemein behandeln. Wir erhalten derart zugleich einen Zusammen- 
ang zwischen dem Thermioneneffekt, der Emission von positiven Ionen 
ad der einfachen Verdampfung. 

Der Einfachheit halber betrachten wir hier eine einatomige Sub- 
anz mit einatomigem Dampf, dessen Molekiil durch Ionisation nur ein 
llektron verlieren kann. Dies hat keinen prinzipiellen Einflu8 auf 
sasere Resultate. 

} Eine einfache Betrachtung zeigt nun, daf allgemein der Therm- 


jneneffekt nicht nur von der Temperatur, sondern auch vom duferen 
euck abhaingen mu. Wir haben nimlich ein System, welches aus 
ei Phasen besteht: einer festen und einer gasfirmigen. Was die 
hl der Komponenten anbetrifft, so sind deren auch zwei vorhanden: 
}mlich die positiven Ionen der Substanz und die Elektronen. Diese 
pad wirklich die zwei unabhingigen Variablen; denn die Zahl der 
nen, in einer Phase, ist nicht durch die Zahl der anderen mit- 
stimmt. Allgemein kann sogar im ganzen System eine dieser Kom- 
-nenten im Uberschu8 vorhanden sein. Wir haben es also mit einem 
varianten System zu tun, dessen Gleichgewicht von der Temperatur 
vie vom fiuSeren Druck abhingt !). 

Den Gleichgewichtszustand bestimmen wir, indem wir das Extremum 
) s thermodynamischen Potentials aufsuchen. 


1) Um Mifiverstiindnisse zu vermeiden, sei hervorgehoben, da hier natiirlich 
ht vom Druck der etwa vorhandenen Gasreste die Rede sein kann. Hier, wie 
‘ich, ist der Idealfall einer absoluten Entgasung betrachtet. Als .Druck“ kommt 
r derjenige der Elektronen und des Dampfes in Betracht; dieser DruckeinfluB 
ert sich teilweise in dem Einflu8 der von den Elektronen hervorgerufenen 
“mladung auf den Thermioneneffekt. 


— enn ————o~ ~~ 
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Es sei , die Zahl der Grammolekiile der Elektronen, », die Anzahl 
der Grammolekiile der positiven Ionen und n, die gesamte Anzahl cer 
Grammolekiile der neutralen Molekiile in der gasférmigen Phase. 1, und 
nm, seien die Anzahl der Grammolekiile der Elektronen bzw. lonen in § 
der festen Phase. 

Dann ist das thermodynamische Potential P, der gasférmigen 


Phase gleich 


aS 
P, = Sim(gi— Blea), @) 
t=1 
robei E 
wobel Qi = (5/2) Rlg T pote (b;/T) — Rigp a ; (4) 
und ¢; = nj | (M4 + my + M3). (5) 


Dabei ist R die auf das Grammolekiil bezogene Gaskonstante, 4a; die 
chemische Konstante der betreffenden Molekiilsorte (Elektron, Jon, | 
neutrales Molekiil), p der auSere Gesamtdruck und b; sind die en 
sprechenden Konstanten in dem Ausdruck fiir die Energie 
U; = m (3/2) RT + bj. (6 
Es handelt sich nun darum, den Ausdruck fiir das thermodynamische 
Potential der festen Phase zu finden. Es gibt dazu eigentlich fast gar} 
keine Anhaltspunkte, und wir fiihren deshalb die folgende Hypothese 
ein. Indem wir uns auf leitende Substanzen beschranken, betrachten | 
wir letztere als eine feste Lésung von Elektronen im positiven Ionen=| 
gitter. Dies scheint dadurch erlaubt zu sein, da, unabhingig von den) 
besonderen Vorstellungen iiber Elektronen in Metallen, wir diesen eine 
gewisse Beweglichkeit zuschreiben miissen und eine durchschnittlich | 
gleichmiiBige raumliche Verteilung derselben annehmen kénnen. Dann 


Phase durch », und 1, ausdriicken. Es ist 1) 
TL t=5 
Poa \ (C,(L)dTt --R Sy lgq— W/T, 

0 i=4 


wobei 


Cp == | (%, + 25) 

ist. W ist die gesamte Energie und C, = dW/dT. 
Mit gewisser Anniherung kann man die Energie W als aus zwei 

Teilen bestehend annehmen: der Energie der Bisktoned und der Energ 


der positiven Ionen. Man kann dann schreiben: 
Wie, (pad), +: f, (D-k dies 


1) M. Planck, Thermodynamik. 5. Antlage, S. 281. 


Der Thermioneneffekt vom Standpunkte der Phasenregel. 609 


-o f, und f, Funktionen von p und 7, nicht aber von n, und n, sind. 
sann kann man (7) so umschreiben : 


10) 
! ses S71 (gi — Rl1ge), (10) 
i=4 
‘obei gesetzt ist: 
fh 
gi = {/2) far) ar — 7,1 = 4, 5). (11) 
0 


‘pr Ausdruck fiir das gesamte thermodynamische Potential des Systems 
vutet also: 


ee ig Unie cis | np) | 


t=) 
Bice (12) 
mis > Ni; [pi eae Ig (103) | (Mg a 5). | 
i=4 
etzen wir 0 P = O und beachten, dab 
i=5 i=3 i=5 
0 or =3 0, und 2S) n01¢ ¢, == >) nd le c= 0, 
iii t—=1 i=4 
erhalten wir 
(pi — Rlge,) dn; = 0. (138) 
‘ihren wir in bekannter Weise die ganzen Zahlen ein: 
O08 SOME ke PE Vg Vee once, (14) 
— erhalten wir 
i=5 
Dele Gye) Y, gi) /R = lg kK. (15) 
i=l 
x v; haben wir folgendes Schema: 
aaiiee se I aoa 0 0 
0 0 a] 255, aes 
demi + Ons. Set aati 
at 0 0 2 aii) 0 
Gabe et 0 Oe Sea 
+1 Que Shy Te oak 
0 +1 —1 Siow 0 


- bestehen vier Relationen zwischen den sieben Kombinationen. Z. B. 
.alt man die erste durch Addition der zweiten und dritten usw. Es 
ot also nur drei unabhingige Gleichungen fiir ¢;, welche durch die 
belle geliefert werden. Wegen (8) und (5) gibt es also drei 
‘aichungen fiir die fiinf »;. Noch zwei Gleichungen werden durch 


ees 


Wee Men | is nN 


(16) 
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geliefert. (16) setzt die Gesamtzahl der Elektronen (M) und Ionen (NV) 
fest. Wir wiahlen die vierte, fiinfte und sechste Kombination fir 1. 
Sodann erhalten wir: ' ‘ 

c,/¢, = Ky; ¢g/¢; = Ky; ¢0,/¢s = Kz. (17) 
Durch Benutzung von (4) erhalten wir: 
K, = A, Tape hlM—nlk; Ig 
Ke A, T lz» e Be T)— 95|F- le 


K, — A, (Bal ®) + 951: lg 


A, = a,/R; B, = b,/R; (18) J 
A= 4/8) Bo bee 
A, = (a, —4,)/R; 

By = (by — bs)/R. (20) - 
Ohne die Allgemeinheit unserer Betrachtungen einzuschranken, kénnen 
wir 1 — N setzen, d. h. das System im ganzen elektrisch ungeladen 


annehmen. 
Durch Benutzung von (5), (8) und (16) erhalt man dann: 


m, (my + M5) /(m, + My + Ms) % = Ky; (21) 4 

Ng (M, + n,)/ (my +m, + Ns)", = Ky; (22) 

2, N/M, (m, + 5) = Kg; (23) 

n, +n, +n, = N; (24) 

ng ns ER, (25) 

Aus (23) folgt 

N, = 1, (%, + N;) Ka/N,. (26) @ 

Beachtet man, daf die durchschnittliche Zahl der Elektronen oder Ionen 

im ganzen System pro Kubikzentimeter etwa 10°* betrigt, wahrend die | 

durchschnittliche Zahl pro Kubikzentimeter der verdampften Elektronen i 

bzw. Ionen etwa 10” ist, so sieht man leicht ein, da8 n, und », mit 

sehr groBer Anniherung einander gleich sind, und sie sind auch mit 

derselben Annitherung von der Temperatur unabhiingig. Wir kénnen 

also schreiben 
(n, + n,)/n, = 2 (27) 

Nira ah J (28) | 

welche Gleichung die Anzahl der emittierten Elektronen mit der Anzahl 

der yerdampfiten neutralen Molekiile verkniipit. 


und erhalten aus (26) 


Was wir aber durch die Dampfdruckmessungen bestimmen, ist 
nicht die Zahl der neutralen Molekiile, sondern diese Zahl zusammen mit 
der Anzahl der positiven Ionen im Dampf. Denn letztere verhalten 
sich wegen der praktisch gleichen Masse dynamisch wie neutrale | 
Molekiile. 
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Um dies zu beriicksichtigen, gehen wir folgendermafen vor. Wir 
-etzen (27) in (22) ein und ersetzen dort auch », durch seinen Aus- 
‘truck (28). Wir erhalten dann: 

} K, + K,/4 4K. 
\ Ng == Ate, (29) 


Aus (28) und (29) finden wir nun 


2Kk,+ 1 
OMe ea) conyecay 
3 2 
voraus folgt: 
2K, — K, K, 
n, = (nm, + 2) : ek (30) 
1 2 3 K,K,;+1 


) 
‘, und K, hangen von q, und gq, ab, welche ihrerseits wegen (11) mit 
ler spezifischen Wirme der Ionen und Elektronen im festen Zustande 
verkniipft sind. Vernachlissigt man den Anteil der spezifischen Warme 
ler Elektronen, so haben wir eine Gleichung zur Bestimmung von 9, 
aus dem Thermioneneffekt und dem Dampfdruck. Man kénnte auch 
versuchen, gm, zu bestimmen, indem man fiir m, den sich aus der Debye- 


30rn-v.Karmanschen Theorie der spezifischen Warmen ergebenden 
Ausdruck einsetzt. 

Der aus (21) bis (26) zu erhaltende Ausdruck fiir n, ist offenbar 
‘ine Funktion nicht nur von a, und b,, sondern auch von ag, ag, b, und by. 


Niaberungsweise kénnen wir ihn folgendermagen erhalten. 


Ist p’ der Dampfdruck und p der Druck der auBeren Elektronen, so ist 
pV =n,RT wd pV=(,+n,) RT, (31) 
vo V das Gesamtvolumen bedeutet. 


Setzt man dies in (30) ein und beachtet, da8 
p’ = e%/R T?l2e—b3/RT (32) 
st, so erhalt man unter Benutzung von (18), (19) und (20) 


ge mee Oe (38) 
eh 
Also wegen (1) 
== A eee eFsIR [2 e— [RT (34) 
2 Syne 


vo A eine universelle Konstante ist. Setzt man den Faktor 


2— K. : : 
——+ e9s/F gleich Eins, 
eee 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIII. Al 
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so erhilt man eine Formel vom Dushmanschen 'Typus mit einer ma- 
teriellen und einer universellen Konstante. Streng genommen kann 
aher in der allgemeinen Richardsonschen Formel (2) A nicht eine 


universelle Konstante sein. 


: 

Zusammenfassung. Durch Einfiihrung einer Hypothese tiber 
das thermodynamische Potential eines Leiters in seiner Abhiingigkeit 
von der Elektronenkonzentration ist weiter rein thermodynamisch ein 
Ausdruck fiir den Thermionenstrom abgeleitet worden, welcher die 
Richardsonsche Formel als Spezialfall enthilt, und aus welchem 
folgt, daB die Konstante A der letzteren nicht streng universell sein 
kann. 

Es ist auch {eine Beziehung zwischen Elektronenemission, Dampt- 
druck und spezifischer Warme eines Kirpers abgeleitet worden. 


East Pittsburgh, Pa. Research Department, Westinghouse 
Electric & Manufacturing Co. April 1925. 
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Zwei Beitrage zur Bose-Einsteinschen Statistik. 
Von Adolf Smekal in Wien. 
(Hingegangen am 3. Juli 1925.) 

‘1. Die Bose-Einsteinsche Statistik wird dargestellt als einfachster Spezialfall 
“einer statistischen Methodik, welche bei voller Wahrung der klassisch-thermo- 
dynamischen GesetzmaSigkeiten eine Beriicksichtigung der wesentlichsten zwischen- 
molekularen Wechselwirkungen anstrebt, ohne von irgendwelchen Agglomerations- 
hypothesen Gebrauch zu machen. 2. Auf Grund der klassisch-korrespondenzmaBigen 
Strahlungseigenschaften materieller Systeme wird ein Beweis fiir die Alleingeltung 
der Bohrschen Frequenzbedingung gegeben, welcher als Stiitze fiir die von Bose 
mittels der .orthodoxen* Lichtquantentheorie vorgenommene Ableitung des Planck- 
) schen Strahlungsgesetzes angesehen werden kann. 

Die neuartige, von Bose!) erdachte und von Einstein?) auf die 
‘Quantentheorie des idealen Punktmolekiilgases angewendete statistische 
‘Methodik ist vor allem dadurch gekennzeichnet, daB sie die sonst iibliche 
Annahme einer gegenseitigen statistischen Unabhingigkeit der Teilsysteme 
des vorgegebenen statistischen Gesamtsystems partiell authebt &)) Die 
nachfolgenden beiden Bemerkungen beabsichtigen zur Klirung dieses 
jprinzipiell bedeutungsvolen Versuches von zwei ganz verschiedenen 
‘Seiten aus beizutragen. Die dem ersten Beitrag zugrundeliegenden 
Argumente sind meistenteils bekannt und finden sich bis auf einige mir 
allerdings besonders fundamental erscheinende Punkte in den erwahnten 
Ausfiihrungen von Einstein verstreut; der zweite Beitrag stellt gewisser- 
~naBen eine Erginzung dar zu den bekannten Einsteinschen Betrach- 
vungen tiber das Strahlungsgleichgewicht. 
| 1. Die Betrachtungen der klassischen statistischen Mechanik und der 
oisherigen Quantenstatistik beruhen auf der unerliflichen Voraussetzung, 
)la8 die Molekiile bis auf die vernachlissigbar kurzen Zusammensto8- 
Jauern als voneinander véllig unabhingig angesehen werden kénnen. 
Jiese vielfach unberiicksichtigt bleibende*) Annahme kann fiir nge- 


1) S. N. Bose, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924. 

*) A. Einstein, Berl. Ber. 1924, S. 261; 1925, S. 3, 18. 

3) Siehe A. Einstein, l. c., oder M. Planck, Berl. Ber. 1925, S. 49, § 7. 

4) Durch die Beriicksichtigung des approximativen Charakters dieser An- 
‘ahme wird meines Erachtens die von Bohr, Kramers und Slater diskutierte 
\trahlungstheoretische Auffassung der Quantenvorginge unhaltbar, soweit sie auf 
ine exakte Unabhangigkeit voneinander entfernter Molekiile hinsichtlich der 
 trahlungsvorgainge gegriindet erscheint. Der gleiche Umstand erlaubt ferner zu 
eigen, daf die von N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 117, 1923, 2. Kap., § 1, gegen 
/ie Formulierung der bekannten Einsteinschen Wahrscheinlichkeitsansitze fiir 
_ uanteniibergiinge geaiuferten Bedenken innerhalb des Geltungsbereiches der 
“tatistik gegenstandslos werden miissen. 


41* 
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wihnliche* Zustandsbedingungen durch die praktischen Erfolge der bis- 
herigen Statistik als hinreichend gerechtfertigt gelten und innerhalb ihrer 
klassischen Form auch mit beliebig weitgehender Annéherung realisiert 
werden. Wie der Hinweis auf den quantenhaften Charakter der Fest- 
kérpereigenschwingungen nach der Debye-Born-Karmanschen Theorie 
bereits qualitativ dartut, wird eine derartige Realisierung nach der 
Quantentheorie hingegen voraussichtlich auch im Gaszustand prinzipiell 
unméglich sein’). Véllig zweifelstrei erscheint dieser Umstand jedenfalls 
beim absolutem Nullpunkt, wo das Nernstsche Warmetheorem zu der 
Folgerung nétigt, daS jeder Molekularzustand hier nur auf eine einzige 
Art verwirklicht werden kann, was zwischenmolekulare Wechselwirkungen 
yon nichtverschwindendem Betrage voraussetzt. Damit ist aber auch 
die Existenz eines nach unten hin durch den absoluten Nullpunkt be- 
grenzten Zustandsgebietes gesichert, in welchem die Annahme einer 
statistischen Unabhangigkeit der Gasmolekiile ebenfalls noch weitgehendst 
unzulassig sein wird, 

Fiir die Stellungnahme der bisherigen Statistik zu diesen Verhalt- 
nissen ist es nun von entscheidender Bedeutung, ob man annehmen will, 
da8 das zuletzt genannte Zustandsgebiet mit jenem, besonders von Planck 
in seiner . Wirmestrahlung* mehrfach gekennzeichneten anderen Gebiete 
zusammenfallt?), innerhalb dessen alle Betrachtungen der bisherigen 
Statistik wegen des ,Festfrierens‘ der tiberwiegenden Anzahl aller vor- 
handenen Freiheitsgrade von selbst ihre Bedeutung verlieren. Wenn 
dies bejaht werden kann, so hat man offenbar das Recht, im Sinne des 
Nernstschen Warmetheorems mit Planck innerhalb dieses Zustands- 
gebietes auf das Verschwinden aller von der bisherigen Statistik formal 
gelieferten endlichen Nullpunktsentropie-Ausdriicke *) zu schliefen. 
Damit erscheint mir klargestellt, daB den Anwendungen der bisherigen 


Statistik stillschweigend die Annahme einer naherungsweisen Uberein- 
stimmung der beiden genannten Zustandsgebiete zugrunde gelegt worden 
ist — eine Annahme, welche im Rahmen der gegenwartigen experimentellen 
Erfahrungen offenbar ebenso unbegriindet erscheint, wie ihr Gegenteil. — 


1) Vel. etwa A. Smekal, Monatsheft f. Math. u. Phys. 82, 245, 1922, § 3, 
ferner Wien. Anz. 1922, S. 79; ZS. f. Phys. 11, 294, 1922, § 6. 

2) Oder vielleicht sogar blo$ in ihm enthalten ist. 

3) Man vgl. hierzu die Bemerkungen von E. Schrédinger, Phys. ZS. 25, 41, 
1924, zur formalen Nullpunktsentropie der chemisch einheitlichen Festkérper, 
sowie die Plancksche Theorie der Mischkristalle, oder Nr. 27 meines eben er- 
scheinenden Enzyklopadieartikels V, 26: Allgemeine Grundlagen der Quanten- 
statistik und Quantentheorie. 
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Wenn man nun dieses Gegenteil voraussetzt, also annimmt, daf die 
pzwischenmolekularen Wechselwirkungen noch vor Beginn des prinzi- 
Mpiellen Versagens der bisherigen Statistik merklich zu werden beginnen, 
‘so entsteht die Aufgabe, die so bedingten Abweichungen ebenfalls einer 
ystatistischen Behandlung zugiinglich zu machen. Jede Bevorzugung 
idreidimensional-riumlicher Koppelungen von Molekiilen wiirde 
praktisch auf Komplexbildung und damit auf chemische Veriinderungen 
hinauslaufen, so dai dieser Ausweg wiederum einen der bisherigen 
Statistik zugiinglichen Fall ergeben wiirde und daher fiir das Folgende 


~F, 


ausgeschlosseu werden kann. Da eine statistische Behandlung das 
Vorhandensein niiherungsweise statistisch vonemander unabhingiger Teil- 
‘systeme aber notwendig zur Voraussetzung hat, so werden hierzu anders- 
artige Zusammenfassungen von Molekiilen wmerliSlich. Eime nihere 
Priifung ergibt, daf keimeswegs jede diesbeziighiche Annahme mit dem 
2. Hauptsatz vertriiglich ist, so da$ diese und noch weitere Zusatz- 
| forderungen notwendig sind, um thermodynamisch brauchbare Ansiatze 
} zu liefern. Wie sich zeigt, ist es fiir die Giiltigkeit des 2. Hauptsatzes 


} gentigen : 

a) Die Einfiihrung semipermeabler Wiinde fiir Molekiile verschiedener 
} Quantenzustiinde und Translationsgesch windigkeitsbereiche bleibt auch in 
der neuen Statistik zulissig. 

b) Die Gewichtsfunktionen der neuen Statistik sind ebenso wie jene 
der alten parameterinvariant (adiabatisch invariant). 

Aus a) kann deduziert werden, da nur Molekiile der gleichen 
‘Translationsgeschwindigkeitsbereiche mit ‘tibereinstimmenden Quanten- 
} zustiinden im statistische Abhiingigkeit voneinander gesetzt werden diirfen. 
| Diese Konsequenz erscheint plausibel, wenn man zugeben will, daS alle 
derartigen Molekiile gewissermaSen aufeinander ,abgestimmt* und daher 
| resonanzfahig sind 3), ferner, daf die auf derartigen Resonanzzustiinden 
beruhenden Wechselwirkungen von iiberwiegenderem EinfluS sind, als 
| jene zwischen Molekiilen mit verschiedenen Bewegungs- und Quanten- 
zustiinden. Die Forderung a) garantiert damit vor allem die Brauchbar- 
keit der in der gewoéhnlichen Quantenstatistik iibhichen Zelleneinteilung 


1) Daf dieser Schluf auch merklich iibereinstimmende Orientierung im drei- 
» dimensionalen Raume (sowohl fiir den Linearimpuls-, als auch fiir den Drehimpuls- 
vektor) voraussetzt, ist von besonderem Interesse fiir Boses lichtquantentheo- 
retische Ableitung des Planckschen Strahlungsgesetzes. 
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der Molekiilphasenriume. Sie schlieBt jedoch den von der klassischen 
Statistik gemachten Ansatz beliebig klein zu wahlender Zellenvolumina 
aus, sofern bei endlicher Gesamtmolekiilanzah] fiir die gleichzeitige An- 
wesenheit von zwei oder mehr statistisch voneinander abhiingigen Mole- 
kiilen in jeder beliebigen Zelle, endliche a priori-Haufigkeiten sinnvoll 
sein sollen’). Als Elementarereignis der neuen Statistik erscheint jetzt 
der gleichzeitige Aufenthalt der Phasenpunkte von etwa N-Molekiilen 
in der i-ten Phasenraumzelle, welche sich z. B. auf p verschiedene 
Gruppen von ni, (j = 1, 2,...p) statistisch voneinander abhingige 
Molekiile verteilen mégen. LiaSt man die nach Forderung b) adiabatisch 
invariante Gewichtsfunktion fiir die j-te Molekiilgruppe auSer von der 
Natur der Molekiile auch noch von 


p 
(2) |e ar (2) 
Nip Ne 
i" 
nnd von 1 abhangen, so kann man dadurch beliebige invariante Ab- 


haingigkeiten der N{?-Molekiile dieser Gruppe voneinander zur Darstellung 
bringen. 

Die Bose-Einsteinsche Statistik ergibt sich aus dem Voran- 
gehenden, wenn man die plausible, aber keineswegs notwendige Speziali- 
sierung » == 1 vornimmt und iiberdies eine konstante?) Gewichtsfunktion 
bevorzugt. Die Wabl py — 1 hat zur Folge, daS man fiir den Null- 
punktszustand im Gegensatz zur bisherigen Statistik formal stets nur 
eine einzige Realisierungsméglichkeit erhalt, da sich dann alle Molekiile 
in der ersten Phasenraumzelle vereinigt finden. Das Boltzmannsche 
Prinzip ergibt darauf formal, da die Entropie jedes beliebigen 
statistischen Gebildes beim absoluten Nullpunkt verschwinden muf, 
wie es der Nernstsche Wirmesatz verlangt. Dieser Vorzug der neuen 
statistischen Methodik ist allerdings ein recht fragwiirdiger. Denn fiir 
die neue Statistik muS — ebenso wie fiir die alte und fiir jede 
kiinftige — wiederum ein den absoluten Nullpunkt enthaltendes Zu- 
standsgebiet existieren, in welchem ihre Betrachtungen sinnlos werden. 
Beziiglich dieses Gebietes wird ferner ebenso wie oben (S. 614) fiir das zu 


') Man entnimmt daraus unmittelbar, daB diese und die speziellere Bose- 
Einsteinsche Statistik fiir den Grenziibergang lin h > O mit Notwendigkeit in 
die klassische Statistik einmiinden mu. 


*) Mit Riicksicht auf die experimentell bestatigten Ergebnisse der bisherigen 


Statistik mu8 es allerdings als fraglich, ja direkt als unwahrscheinlich angesehen 
werden, daf man mit diesen Spezialisierungen in allen Fallen das Auslangen 
findet, ohne mit der Erfahrung in Widerspruch zu geraten. 


iene 


= 


Zwei Beitrige zur Bose-Einsteinschen Statistik. 617 


um analoge der bisherigen Statistik die Frage zu stellen sein, ob es 
asjenige andere Zustandsgebiet enthalt oder von ihm umschlossen wird, 
merhalb dessen die noch vorausgesetzte statistische Unabhingigkeit der 
1 verschiedenen Phasenraumzellen befindlichen Molekiile unzulissig 
rird. Wenn das letztere Gebiet gréfer ist als das erstere, so versagt 
ie neue Statistik darin aus ganz ahnlichen Griinden, wie dies oben von 
er alten vorausgesetzt worden ist, um die eventuelle Notwendigkeit der 
euen zu begriinden. 

Als Ergebnis vorstehender Betrachtungen glaube ich demnach zu- 
ammenfassen zu diirfen, da die Bose-Einsteinsche Statistik als ein- 
ichster Spezialfall einer statistischen Methodik angesehen werden kann, 
ie bei voller Wahrung der klassisch-thermodynamischen Gesetzmafig- 
eiten eine Beriicksichtigung der wesentlichsten zwischenmolekularen 
Vechselwirkungen anstrebt, ohne von irgendwelchen Agglomerations- 
ypothesen Gebrauch zu machen. Der Geltungsbereich der neuen Statistik 
nterliegt prinzipiell und physikalisch ganz ahnlichen Begrenzungen wie 
mer der bisherigen Statistik +). 


2. Als wesentliche Stiitze zugunsten einer Bevorzugung gerade der 
peziellen Boseschen Form der neuen statistischen Methodik wird von 
linstein ins Treffen gefiihrt, daf Bose durch jene Form eine rein licht- 
uantentheoretische Ableitung des Planckschen Strahlungsgesetzes zu 
eben vermocht hat. Wenn es nun auch sein kann, daf die Anwendung 
ieser speziellen Form auf den speziellen Fall der Lichtquantenstrahlung 
1 der Natur dieses Falles begriindet ist und keine Verbindlichkeit hin- 
ichtlich der tibrigen Anwendungsmiglichkeiten enthilt?), so ist es doch 
on hohem Interesse, klarzustellen, inwieweit eine ,orthodoxe* Licht- 
uantentheorie von den Strahlungseigenschaften der Materie aus beurteilt, 
rauchbar oder wiinschenswert erscheinen kann. Die Unterscheidung 


1) Damit ist zugleich auch festgestellt, da die neue Statistik im oben naher 
mschriebenen Bedarfsfalle auf alle denkbaren statistischen Gebilde anwendbar 
t und daher keinerlei Elemente enthalt, welche ihre Brauchbarkeit etwa auf die 
m Bose und Einstein behandelten Spezialfille beschrainkt. Insbesondere 
sheint mir aber aus den obigen Betrachtungen auch hervorzugehen, daf die 
ehandlung dieser Spezialfiille, vor allem die der Gasentartung durch Hinstein 
icht als .von willkiirlichen Ansiatzen frei angesehen werden kann, was fiir den 
ergleich der Einsteinschen Theorie mit jener von M. Planck, Berl. Ber. 1925, 
, 49, von Bedeutung ist. 

2) Man wird bemerken, da8 die Festlegung von Gewichtsfunktionen letzten 
‘ndes nur auf empirischem Wege gerechtfertigt werden kann und daf die An- 
ahme py = 1 auf das Nullsetzen von Gewichtsfunktionen, also ebenfalls auf 
ewichtsyerfiigungen zuriickgefiihrt werden kann. 
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einer ,orthodoxen* und einer ,gewdhnlichen* Lichtquantentheorie wird 
hierbei auf den Umstaud bezogen, da die Bosesche Ableitung des | 
Strahlungsgesetzes auf der Annahme ,einzelner* Lichtquanten hy beruht, 
wihrend eine auf die gewdhnliche Statistik gegriindete lichtquanten- 
theoretische Ableitung des Strahlungsgesetzes neben der Annahme ein- 
zelner Lichtquanten oder Licht,atome* hy bekanntlich*) auch noch 
das Vorkommen von Licht,molekiilen‘ m.hyv (m = 2, 3,...) voraus- 
setzen muf. Es fragt sich also, ob es méglich ist, da8 bei spontanen 
oder vom Lichte erzwungenen Strahlungsvorgingen stets nur die 
Bohrsche Frequenzbedingung 


En a Eqn — h V; (1) 


auftreten kann, oder ob eine allgemeinere, der Existenz von Licht,,mole- 
kiilen* mehr angepafite Frequenzbedingung 


Ey — Eqn = m. hog (Mt ==" 2,03, ) (2) 
als Erginzung zu (1) wenigstens grundsiitzlich méglich ist? 


Bekanntlich spricht das gesamte Beobachtungsmaterial mit tiber- 
wiltigender Wabhrscheinlichkeit zugunsten des II. Bohrschen Grund- 
postulates (1) der Quantentheorie, und tatsachlich gibt es nur ganz ver- 
einzelte Falle, welche allenfalls im Sinmne von (2) fiir m = 2 gedeutet 
werden kiénnten. Zwar hat Bohr mittels des Korrespondenzprinzips | 
eine formale Begriindung von (1) zu geben vermocht, welche sich rein 
auBerlich auf die Strahlungseigenschaften des linearen Quantenoszillators 
stiitzt®); da sie aber gendtigt ist, jede klassische Hohlraumeigen- 
schwingung wie ein materielles System zu behandeln und die endliche 
Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichtes zu vernachlissigen, so wird ihr 
auch schon von Bohr keine besondere Beweiskraft zugebiligt. Zu einer 


direkten Aussage iiber (1) auf Grund der Strahlungseigenschaften wirk- — 


licher materieller Systeme gelangt man jedoch, wenn man (2) ebenso © 


abzuleiten sucht, wie dies von Einstein fiir (1) mittels der gewéhnlichen 


Quantenstatistik angegeben worden ist °). 


1) Vel. die Ergebnisse der statistischen Untersuchung des Planckschen | 
Strahlungsgesetzes von P. Ehrenfest, Ann. d. Phys. 36, 91, 1911, ferner etwa 


M. Wolfke, Phys. ZS. 22, 375, 1921; L. de Broglie, C. R.175, 811, 1922; — 
Journ. de phys. et le Rad. (6) 8, 422, 1922; Thése, Paris 1924, S. 96 ff; © 
W. Bothe, ZS. f. Phys. 20, 145, 1923; 28, 214, 1924; L. S. Ornstein und 
H. C. Burger, ZS. f. Phys. 21, 358, 1924. 

2) N. Bohr, ZS. f. Phys. 6, 1, 1921; 18, 117, 1923, 3. Kap., § 2. 

3) A. Einstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 
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Bedeuten At (v,); Bar) @@pT) > n") (3) 
und 
Bru (v1). 0» Ih, (n" > n’) (4) 


| die bekannten Einsteinschen Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir spon- 
tane und von der Strahlung erzwungene Quanteniiberginge n’ 2 n” 
‘eines beliebigen Atoms oder Molekiils mit den Quantenenergiewerten 
En, En (< En) und den ,Gewichten® gn, 9n'y ferner g(v,, 7’) die 
_Strahlungsdichte der Frequenz v, bei der Temperatur 7’, so liefert die 
“thermische Gleichgewichtsbedingung 


— Eq |kT n! 
Int! -€ : Bn (v,): Q (VY; 2) B) 
— Ep |kT nit n" (6 
= Gn'- © : [An (v,) + By (v,) -Q (4; T)| 
in der bekannten Weise 
An (v,) 
B™ (v,) ’ 
Q Ga; ft'y == En! eT i (6) 
eee EE 
wobei 
' ” 
Gn Bru (Vy) = Gn Bri (v1) (7) 


ist. Man erhalt demnach mit (1) unmittelbar das Plancksche Strah- 
) lungsgesetz, wenn iiberdies 
: Atv.) Savi 


Bo (v,) é 


(8) 


gesetzt wird. Wenn man diese Ableitung nochmals mit dem Bestreben 

durchgeht, (2) an Stelle von (1) zu erhalten, so zeigt sich dies dann und 

nur dann méglich, wenn man erreicht, daS im (5) an Stelle von E,, und 

E, deren m-te Bruchteile treten. Setzt man fiir die Emissionstibergange 
mn’ > n" die Ubergangswahrscheinlichkeiten 


[AP Om) + Be On) <0 ms Ts (m = 1,2,8,..), (Ba) 
an, fiir die Absorptionsiiberginge ” > nm bhingegen 


[Ben (Um)-@ Wm L)I"*), (m= 1, 2,3,--.), (4a) 


1) Wie leicht zu zeigen ist, kinnen (3a) und (4a) noch mit beliebigen 
Funktionen von » und 7’ multipliziert werden, ohne daf die nachfolgenden 
Schliisse davon beeintrachtigt werden wirden. 
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so bekommt man an Stelle von (5) nach Ausziehen der m-ten Wurzel 
tatsachlich 


1 
ie — Eqnlmk ft ' : 
(Gn')™ .€ Br (Um) -@ (Um; T) | (5a) 
an E, [mkv mn! ni! 
= (Opp) ee . [An (Um)+Bn' (Vm)- 0 (Ym; T)), (m= 1, 2,3,...). 


Die Erweiterung 
Int? - [Brn (Um) == Gn -[Br (vm)I", (mm = 1, 2,38,...) (7a) 
von (7) liefert dann unmittelbar 


” 
An if (Ym) 


& Bu (v ) ; 
1 os i eo, Oe ay (6a) 


was fir m > 1 nur mittels der verallgemeinerten Frequenz- 
bedingung (2) zum Planckschen Strahlungsgesetz fiihrt; iiberdies wird 
An (Vm) rae Savin 


” eS 2 
By (Vm) Ls 


(ee ee) (8a) 


Was bedeutet nun dieses Ergebnis? Befindet sich ein beliebiges 
Atom oder Molekiil in einem Strahlungsfeld von kontinuierlicher Spek- — 
tralverteilung, so wiirde die Hypothese der Licht,molekiile* im all- 
gemeinen dazu fiihren miissen, da seine Wahrscheinlichkeit fiir einen 
mit der Absorption des Energiebetrages E,,, — E,, verbundenen Quanten- 
libergang durch 


[Bar 2) -@ %, LY] + [Bar (v9) 0 Wy DP + i FS 
Saar (Um) 20 Orns ll ae as 
bestimmt sein wiirde, fiir einen mit der Emission von E,,,— Ey ver- 
bundenen Quanteniibergang hingegen durch 
(AND) + Bar (%)-@ @y LY] + (An! (v9) + BY (v9)-@(y TYE + ‘| (10) 
+ [An (Ym) + Bri (Ym)-@ Om: TI” + ++, 


1) Man iiberzeugt sich leicht; da® fiir m formal auch jede beliebige un- 
ganze positive Zahl gesetzt werden kinnte, ohne die obigen Formeln irgendwie 
abindern zu miissen. 
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svobei fiir alle Koeffizienten A, B die Beziehungen (7a) und (8a) mag- 


sebend sein miiBten. Da wegen (1) und (2) 


1 VY, = 2g SS MI = 5 (11) 
; 

orkennt man, da8 (9) und (10) weder Reihenentwicklungen nach zu- 
pehmenden Potenzen der Strahlungsdichte einer einzigen Spektral- 
“requenz, noch Reihenentwicklungen nach ,Oberschwingungen* von v,, 


Vy, ZV, +++) MM, --- (12) 
Marstellen. Geht man mittels eines der beiden Grenziiberginge 
linh > O, limy, > 0 

“wn Gyrenzfall der klassischen Statistik und klassischen Elektro- 
lynamik iiber, so bleibt (11) unverindert 1, Da der klassische lineare 
)szillator von der Eigenfrequenz vy, nur zur Aussendung von », {am 
Storungsfalle auch noch der , Oberschwingungen* (12)], nicht aber zu 
ener der ,Teilfrequenzen* v5. Vz, .-. Um; --- befabigt ist, hat man nach 
siner bekannten strahlungstheoretischen Schlu8weise zu folgern, daf die 
GréBen A (Um); Br, (Um); Br (Vm), tir m > 1 auch bei beliebigen 
strahlungsfahigen Gebilden verschwinden miissen, womit die Allein- 
vziiltigkeit der Bohrschen Frequenzbedingung (1) auch fiir wirkliche 
;naterielle Systeme korrespondenzmabig erwiesen ist *). 

Das iibrigens keineswegs unerwartete Ergebnis der vorstehenden 
Betrachtungen spricht also in der Tat zugunsten einer, orthodoxen 


1) Da die im ersten Teile besprochene Bose-Hinsteinsche Statistik fiir 
‘lie genannten Grenziibergange nach dem aut S. 613, FuBnote 4 Gesagten ebenfalls 
n die klassische Statistik tibergehen mu8, so ist die Geltung des Grenzgesetzes (11) 
‘lavon unabhingig, ob man die bisherige oder die neue statistische Methodik 
sugrundelegt. 

2) Wenn man der Beziehung (2) sowie den Ansiitzen (3a) und (4a) trota- 
jem einen bestimmten physikalischen Sinn beilegen will, so kann dies auf Grund 
ler von mir vertretenen Form einer Quantentheorie der Streuung und Dispersion 
A. Smekal, Naturwissensch. 11, 873, 1923; ZS. £. Phys. 82, 241, 1925), licht- 
“quantentheoretisch ausgedriickt, in der folgenden Weise geschehen. Wenn ein 
m v'ten stationaren Quantenzustand befindliches Atom von einem Licht- 
-juant hem getroffen wird und dieses aufnimmt, so geht es in einen auberst 
F caurglebigen ,metastationdren* Zustand mit der Energie En!'+-hvm tier. 
Vird noch vor der Riickkehr des Atoms in einen beliebigen stationaren Zustand 
in zweites Lichtquant von der gleichen Frequenz aufgenommen und wiederholt 
ich dieser Vorgang noch (m-2)-mal, so erreicht das Atom schlieBlich den statio- 
-idiren Quantenzustand n’ gerade dann, wenn 7m durch (2) gegeben ist. Man 
‘iberzeugt sich leicht, daB auch die Ansitze (3a), (4a), sowie (7a), (8a) mit 
‘lieser Auffassung vertriglich sind, wenn sie auch nicht den hier denkbar all- 
“vemeinsten Fall mitumfassen, 


622 Adolf Smekal, Zwei Beitrige zur Bose-Einsteinschen Statistik. 


Lichtquantentheorie und damit — wenn man der Lichtquantenidee iiber- 
haupt eine Bedeutung beimessen will — fiir die Berechtigung des Ver- 
suches, mittels der neuen, von Bose gefundenen statistischen Methodik 
zum Planckschen Strahlungsgesetz zu gelangen. Ubertragt man den 
oben (S. 615) angedeuteten Resonanzgesichtspunkt auf den Fall der Licht- 
quantenstrahlung, so kann das Zustandekommen der von den Licht- 
quanten erzwungenen , positiven“ und ,negativen“ Einstrahlungsvorgiinge 
Einsteins als Wirksamkeit einer Resonanzbeziehung von ‘&hnlicher 
Natur gedeutet werden, wie jene von mehreren, gleichzeitig in dieselbe 
Phasenraumzelle fallenden und dabei voneinander statistisch abhingigen 
Lichtquanten nach der Boseschen Theorie. 


Wien, Universitat, I. Phys. Inst., 2. Juli 1925. 
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Zur Stromverdrangung in zylindrischen Leitern. . 
Von F. Fischer in Kiel. 


(Hingegangen am 9. Juli 1925.) 


Die Stromverteilung in zylindrischen Leitern mit unrundem Querschnitt wurde in 
‘iner Arbeit von M. Reich und F. Fischer#) nach GréSe und Phase experi- 
aentell ermittelt. In vorliegender Arbeit) soll gezeigt werden, daf die bis jetut 
eroffentlichten theoretischen Behandlungen dieses Problems, die Arbeiten von 
uampa iiber den elliptischen Querschnitt und die von Edwards und Press 
) iiber den rechteckigen Querschnitt fehlerhaft sind. 


A. Die Differentialgleichung des Problems. 


Ein unendlich langer zylindrischer Leiter werde von einem Wechsel- 
| trom durchflossen, dessen Frequenz so niedrig sei, daB der Vorgang als 
)(uasistationér angesehen werden kann. Die 2-Achse eines raiumlichen 
/<oordinatensystems sei parallel zur Erzeugenden des Zylinders. Der 
Verschiebungsstrom wird vernachlissigt. Sehen wir von der Damptfung 
ings des Zylinders ab, dann ist die Stromverteilung in allen Schnitten 
juer zur z-Achse die gleiche. 

Diese Vereinfachungen sind bis zu 100000 Perioden in der Sekunde 
sulissig®). Bei héheren Perioden entstehen andere Verhiltnisse. Es 
aandelt sich dann um das Problem der Fortpflanzung elektromagnetischer 
Nellen langs Leitern, das hier nicht behandelt werden soll. Zwischen 
ler letztgenannten Erscheinung und der reinen Stromverdrangung findet 
uatiirlich genau so ein stetiger Ubergang statt, wie zwischen der Fort- 
oflanzung elektromagnetischer Wellen im Raum und der reinen Induktion. 

Unter den hier gemachten Voraussetzungen bleibt im Leiter nur die 
achsenparallele Komponente der elektrischen Feldstarke. 

Setzen wir 

Crt © it 

5 = RH," 
On] —— a und Rf wie iiblich ,reeller Teil von f* bedeutet, so 
auten die Maxwellschen Grundgleichungen in komplexer Form fiir das 


( 


“nnere des Leiters, wenn wir noch &), = EF setzen, 


rot E = —jua, | (1) 
rot), == 426k J 


1) ZS. f. Phys. 82, 327—332, 1925, Nt.5 [im folgenden als (I) zitiert]. 

2) Beide Arbeiten sind Ausziige aus meiner Gottinger Dissertation 1923 
| Referent Prof. Dr. M. Reich). 

3) Vel. Carson, Phil. Mag. (6) 41, 607, 1921. 
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Man kann nun das ganze elektromagnetische Feld aus einem Veron d 


potential $ — HY, e/¢# ableiten, indem man setzt 
Do == — rot P, 
ba fo, = P. 
P hat dann der Ditferentialgleichung 
4AP+#P=0 (2) 4 


zu gehorchen, wo jetzt nach den vereinfachenden Annahmen, die gemacht 
sind, im Leiter . 

4 = —4aucja 
und in Luft einfach 

oe 0 
ist. Im Leiter berechnet sich 
E =—joP 

(vgl. P. Debye, Enzyklopidie V, 17, Nr. 23). 

Die Lisungen der Differentialgleichung haben das Argument xr, 
woraus der bei dem in (1) beschriebenen Modellversuch angewandte 
Ahbnlichkeitssatz folgt, daS die Stromverteilung in zwei physikalisch und 
geometrisch verschieden beschaffenen Leitergebilden die gleiche ist, wenn — 
sich ihre Lineardimensionen umgekehrt wie die Quadratwurzeln aus dem | 
Produkt aus Leitfahigkeit, Permeabilitét und Kreisfrequenz verhalten. | 

Bei der experimentellen Ermittlung der Feldverteilung braucht nur | 
eine der Feldgréfen gemessen zu werden, entweder die Stromdichte oder 
das magnetische Feld, da die eine aus der anderen mit Hilfe der Grund- 
gleichungen zu berechnen ist. Ist z. B. die Stromdichte nach GréBSe und 
Phase gemessen, also 6 HE bekannt, so folgt daraus nach (1) 


ae ee 

a uj@ oy i 
(3) 

i=: Pemeos 

Y  pj@ Ox 


Die magnetischen Kraftlinien fallen in jedem Augenblick mit den Kurven 
konstanter momentaner Stromdichte 6€ = Roe Ees*t zusammen. 

Die Berechnung der Stromverdraingung in einem zylindrischen Leiter- 
system fiihrt zu der mathematischen Aufgabe, eine Lésung der Differential- 
gleichung 

AP Aa P (0 
zu suchen, die an der Begrenzung der Leiter den Grenzbedingungen, 
Stetigkeit der tangentiellen und normalen magnetischen Feldstarke, geniigt 
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und an der Grenze Leiter—Luft stetig in eine Lisung der Differential- 


_gleichung 
es) 

-iibergeht. Hierzu kommen noch die Bedingungen, dai im Innern des 
‘Leiters P iiberall endlich sein und im Unendlichen das aus P berechnete 


| Magnetfeld genau wie bei axialer Symmetrie beschaffen sein soll. 


B. Diskussion in der Literatur behandelter spezieller Falle. 


) Die Berechnung der Stromverdréngung durch Integration der Dit- 
ferentialgleichung (2) ist besonders einfach in den Fallen, bei denen aus 
Symmetriegriinden die Stromdichte oder, was auf dasselbe hinauskommt, 
das Vektorpotential nur von einer einzigen Koordinate abhingt. Die 
partielle Differentialgleichung (2) geht dann in eme gewohnliche iiber. 
Diese Falle sind auch in der Literatur schon alle behandelt. 

Die Stromverdrangung beim Kreiszylinder behandelt Lord Kelvin’). 
Hier wird die Stromverteilung im wesentlichen durch die Besselsche 
| Funktion J,(«r) wiedergegeben. 
In gewissem Sinne das Gegenstiick zu diesem Problem ist die von 
\Oldenberg?) berechnete Stromverdrangung beim Seekabel mit unend- 
Micher oder kreisférmig begrenzter Wassermasse. 
Mit der von J. J. Thomson berechneten Stromverdrangung in 
siner unendlich ausgedehnten planparallelen Platte (siehe etwa Jaeger, 
Meftechnik, S. 98) sind die einfach zu erledigenden Falle erschépft. In 
‘allen anderen Fallen ist die partielle Differentialgleichung direkt zu 
| ntegrieren. 
Es sollen nun die in (1) experimentell gepriiften Falle der Strom- 
‘verdrangung in zylindrischen Leitern elliptischen oder rechteckigen 
Querschnitts besprochen werden. Im Gegensatz zu den bisher referierten 
Beispielen sind die hieriiber in der Literatur vorgefundenen Rechnungen 
ouicht einwandfrei. 
1. Der elliptische Zylinder. Es liegt nahe, die Differential- 
rleichung (2), die im Leiter auch von F& erfiillt wird, in elliptische Koor- 
linaten zu transformieren. Lampa’) setzt: 
x == ucosy, 


y = Vw —1sine 


1) Siehe etwa Jahnke-Emde, Funktionentafeln, 5S. 142. 
2) Arch. f. Elektr. 9, 289, 1920. 
3) Wien. Ber. 128 [2a], 2313, 1914. 
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und bekommt Gleichung (2) in der Form 


OE OE GE 
(u? — 1) aa nT aE cE Fl k?(u? — cos? v) E, 


wo k2 — —~-x®. Dann rechnet er wie folgt weiter. ,Fiihrt man die 
neue Variable r —= Yu? —sin?v ein, so wird 
CE OE  @E 1 dE 
he oe ; Si see 2 Soe Shiga oa 
here are Ou fe Ov tee epee) adr? r a) 


und unsere Gleichung geht iiber in die Gleichung 


2 
aaa et Be — PE usw. “ 
dr* r ar 
Hier ist nun stillschweigend Unabhingigkeit von g vorausgesetzt, 
wofiir kein Grund angegeben werden kann. Die von Lampaangeschriebene 
Identitat ist naémlich nur dann richtig, wenn £ als Funktion von r allein 


vorausgesetzt wird, denn nur dann ist 


OE  dEOr 
Ou dr Ou’ 
OE dE Or 
Ov ar ov’ 


was zu seiner Identitit fiithrt. Sonst muB es heifen 


OE OE Or , OE Og 
Ou Or Ou Og Ou’ 
OE OE Or , dE Og 
Ov Or junk Og Ov’ 


wenn g die zu r orthogonale Winkelkoordinate ist, die man nebst r fiir 


u und v einfiihrt. Die Differentialgleichung geht dann vielmehr iiber in — 
die Form 


OE 1 OF 1 @E r 

Die von Lampa erhaltene Gleichung ist dieselbe wie die beim 
kreisférmigen Querschnitt und lefert als einzige Lisung «J. Lampa 
laBt die Integrationskonstante « unbestimmt und geht gar nicht auf 
Grenzbedingungen ein, die er ja auch mit der einen partikuliéren Lisung, 
die er allein hat, nicht erfiillen kénnte. So kommt er zu dem falschen 
Resultat, da die Stromverteilung dasselbe Gesetz befolge, wie ,die 
Stromstirke in einem kreisférmigen Draht aus gleichem Material, desse nD 
Durchmesser gleich ist der Breite des Bandes‘. L 


] 
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- 2. Der rechteckige Zylinder. Edwards 1) gibt als ,general 
olution“ der Differentialgleichung (2) in kartesischen Koordinaten fol- 
enden Ausdruck an 

‘ Aek« + Be-*e + Ceky + De-ty 4 Fe’ ety) 
+ Me" @+N 4 Ne e—yY + Qe-F @—-y, 


k 
Ho k’ = —~ gesetzt ist. Die Integrationskonstanten bestimmt er da- 


‘arch, daB er die Grenzbedingungen in den vier Eckpunkten des Quer- 
-hnitts befriedigt. Dagegen ist nun einmal zu sagen, daf die Grenz- 
4dingungen natiirlich auf der ganzen Berandung des Querschnitts erfiillt 
sin miissen. Eine derartig konstruierte Lésung kénnte allenfalls bei 
emlich quadratischem Querschnitt in einem gewissen Frequenzbereich 
1 einer mehr oder weniger genauen Annaherung an die Wahrheit fihren. 
weitens stellt aber der angeschriebene Ausdruck durchaus nicht das all- 
meine Integral unserer Differentialgleichung dar, sondern jede Funktion 
-e+6Y, wo o2 + B? — k?, ist em weiteres partikulires Integral. Die 
robe Zahl vereinfachender Annahmen, die Edwards auSerdem noch ein- 
vihrt, veranlaSte A. Press*), das Problem von neuem in Angriif zu 
shmen. Er macht die Annahme, da die Stromdichte in der auSersten 
‘ttromschicht konstant ist. Diese Annabme laft sich jedoch in keiner 
Jeise rechtfertigen. Seine Resultate werden daher mit Recht von 
_W. 0. Howe’) angezweifelt. Der Vorwurf jedoch, den Howe ihm 
acht, daB er einmal einen rechteckigen der Berandung konformen Ver- 
uf der magnetischen Kraftlinie am Rande annéhme und dann diese 
bs nmnahme zugunsten der konstanten Stromdichte langs des Randes fallen 
eBe, ist ungerechtfertigt, denn wenn iiberhaupt eine Kurve konstanter 
‘tromdichte lings des Randes existiert, so fallt mit ihr auch die mag- 
otische Kraftlinie zusammen, was aus den Gleichungen (3) folgt. In 
jer Arbeit (1) ist aber gezeigt, da eime Kurve konstanter Stromdichte 
sim rechteckigen Zylinder tiberhaupt nicht existiert. 


Zusammenfassung. Es wird die Differentialgleichung fiir die 
‘tromverdrangung in einem zylindrischen Leiter aufgestellt und gezeigt, 
4B die bis jetzt in der Literatur vorliegenden Lésungen des Problems 
y den elliptischen und rechteckigen Querschnitt fehlerhaft sind. 


1) Phys. Rev. 38, 184, 1911, Nr. 3. 
2) Phys. Rev. 8, 417, 1916. 
3) The Radio Rey. 1, 225, 1920. 
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Planetenuhr und Ejinsteinsche Gleichzeitigkeit. ; 
Von Hans Reichenbach in Stuttgart. 


(Eingegangen am 10, Juli 1925). 


Es wird grundsatzlich untersucht, wie weit astronomische Messungen der Licht- 
geschwindigkeit aus Verfinsterungen der Jupiter-Monde das Prinzip der Konstanz 
der Lichtgeschwindigkeit bestitigen kinnen. Als Resultat ergibt sich, daf es | 

sich hier um ein Problem der absoluten Transportzeit handelt. 


Nachdem die erfahrungsmiSigen Grundlagen des Prinzips der Kon- | 
stanz der Lichtgeschwindigkeit von mir in der Form von Axiomen auf- } 
gedeckt wurden’), und es sich herausgestellt hat, da8 einzelne dieser — 
Axiome noch nicht hinreichend experimentell gesichert sind, diirfte es . 
von Interesse sein, auf einen dort nicht erwahnten Versuch zur Bestati- — 
gung des Lichtprinzips einzugehen, auf den Herr Born hingewiesen 
hat?). 

Er beruht auf der astronomischen Messung der Lichtgeschwindigkeit 
aus Verfinsterungen der Jupitermonde. Bekanntlich werden bei diesem 
Verfahren die Verspitungen eines Mondes wiihrend eines Jahres addiert ; 
die resultierende Gesamtverspitung entspricht dann der Zeit, die das 
Licht gebraucht hat, um die Achsenliinge der Erdbahn zu durchlaufen. 
Es wird hier also die Geschwindigkeit des Lichtes in einem Richtungs- 
sinn gemessen. Nun hat schon Maxwell darauf hingewiesen, da8 deshalb 1 
die Geschwindigkeit des Lichtes verschieden sein miiBte, je nachdem ob 
es die Erdbahn in der einen oder in der Gegenrichtung durchlauft; den n i 
das Inertialsystem S, in dem die Sonne und die Ellipsenbahnen der 
Planeten ruhen, wird sich mit einer Geschwindigkeit V (bei Born o ge : 
nannt) gegen das nach der alten Theorie vermutete ausgezeichnete Iner- 
tialsystem J, welches im Ather ruht, bewegen, und die Lichtgeschwindig- 
keit miiSte also in der einen Richtung ¢ + V, in der andern ¢ — V sein. 
Diese Messungen sind einzeln ausfiihrbar; man macht sie einmal, wenn 
der Jupiter an dem einen Ende seiner Bahn steht, und wiederholt sie 
nach einem halben Jupiterumlauf (6 Jahre), so da das Licht jetzt die 
Erdbahn in der Gegenrichtung durchliuft. Es hat sich jedoch bisher 
kein Unterschied im Wert der Lichtgeschwindigkeit dabei ergeben, was 
mit der relativistischen Auffassung iibereinstimmt, fiir welche das System 


1) Reichenbach, Axiomatik der relativistischen Raum-Zeit-Lehre. Braun- 
schweig, Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 1924. 
*) Born, Die Relativitatstheorie Einsteins, 3. Aufl. 1922, S. 100 und S. 192 
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nicht existiert und die Lichtgeschwindigkeit innerhalb S in jeder Rich- 
mg gleich ¢ sein muf. Nun weist zwar Born mit Recht darauf hin, 
AB diese Beobachtungen nicht genau genug sind, um als Bestatigung der 
slativistischen Auffassung gedeutet werden zu kénnen; fiir die klassische 
theorie bleibt immer die Annahme offen, da8 V zu klein ist, um einen 
eBbaren Effekt zu liefern. Wenn V auch nur innerhalb der normalen 
-renzen astronomischer Geschwindigkeiten legt, ist der Effekt schon un- 
hte Deshalb kénnen diese Beobachtungen vorliufig fiir eine wirk- 
ighe Entscheidung nicht verwendet werden. Aber es verlohnt doch, 
ese Frage einmal genauer durchzudenken und zu untersuchen, was denn 


7 


i gentlich bewiesen ware, wenn die Beobachtungen genauer waren. Eime 


slche Unitersuchung hat ihren Wert darin, da sie den Zusammenhang 
sr theoretischen Voraussetzungen mit den Tatsachen aufdeckt und uns 
amit zugleich vor einer Uberwertung experimenteller Tatbestande 


Wir wollen also die Annahme machen: 

Axiom G. Es sei aus anderen Beobachtungen erkannt, daB V 
“Ber als eine gewisse Grenze g sei, und die Messungen der Licht- 
| schwindigkeit bei zwei diametral liegenden Stellungen des Jupiters 
Sgen gezeigt haben, daf die erhaltenen beiden Werte innerhalb sehr 
jel engerer Grenzen als g gleich sind, also nicht als c+ V und c— V 
).deutet werden kénnen. 

Was wire damit bewiesen? 

Es ist zuniichst auffallig, daB hier die Geschwindigkeit in einem 
cchtungssinn gemessen wird; dazu mul eine Zeitangabe an einem Ende 
»x Erdbahn mit einer am anderen Ende verglichen werden. Das ist 
Fer gar nicht méglich, wenn nicht eine Gleichzeitigkeit zuvor definiert 
Welche Definition der Gleichzeitigkeit ist denn in diesen Messungen 
thalten? Dazu muS man beachten, womit die Zeit gemessen wird. 
2 wird hier mit Uhren gemessen, die auf der Erde fest sind, also mit- 
ansportiert werden; es handelt sich demnach um die Definition der 
eichzeitigkeit durch Transport von Uhren. Und da die astronomischen 
“aren nach der rotierenden Erde gestellt werden, so ist die Erde selbst 
» transportierte Uhr, die den Synchronismus iibertriigt. 

* Um dies deutlich zu sehen, kénnen wir den Gang der Messungen 
»nematisch folgendermafen auffassen. Als Nullpunkt dient fiir die Erd- 
ir der Augenblick ¢,, wo sie dem Jupiter am nichsten ist, fiir die 
piteruhr der Augenblick 7’, wo das Signal abgeht, das auf der Erde 
| ¢, eintrifft. Man zahlt nun auf der Erduhr die Zeit bis zum Augen- 
42 * 
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blick t,, wo die Erde am anderen Ende ihrer Bahn steht, auf der Jupiter- 
uhr bis zum Augenblick 7}, wo das Signal abgeht, das in ¢, ‘auf der | 
Erde eintrifft. Die Differenz 7 = (t,—t,) — (11 — 7») ist die Zeit, 
die das Licht fiir die Durchlaufung der Erdbahn gebraucht hat (die Zeit | 
fiir den Weg vom Jupiter bis zum Anfang der Erdbahn fallt dabei | 
heraus); diese Differenz 4 ist nimlich gerade gleich der Summe der Ver- | 
zégerungen fiir den jedesmaligen Eintritt der Mondverfinsterung. Ware } 
die Erde im Anfangspunkt stehengeblieben, so ware J = 0; so ist | 
nimlich die 7-Zeit der Jupiteruhr normiert, indem die Dauer eines Mond- | 
umlaufs auf der Erduhr zu einer Zeit gemessen ist, wo die Erde sich | 
quer bewegt und ihre Entfernung vom Jupiter nicht andert. Den Zeit- 
punkt f,-4, in dem der Lichtstrahl vom Jupiter den Anfangspunkt der 
Erdbahn erreicht, diirfen wir uns auf einer zweiten Erduhr angezeigt 
denken, die im Anfangspunkt dauernd stehengeblieben ist. Die Zeit- | 
dauer fiir den Lauf des Lichtes durch die Erdbahn diirfen wir uns also | 
als Differenz zweier Uhren gemessen denken, deren Synchronismus durch _ 
Transport hergestellt ist; im Anfang standen beide Erduhren nebenein- 
ander und wurden durch Nahvergleich eingestellt, dann wird die eine 
ans andere Ende der Erdbahn gebracht und ihr Gang weiter als synchron — 
betrachtet. Es handelt sich hier also um ein Problem des Transport- | 
synchronismus, wobei die Erde die transportierte Uhr ist. 


Auch der Jupiter wird, wie Born richtig betont, hier als Uhr be- — 
nutzt; aber die wichtigere Uhr in dem Problem ist die Erde. Denn die | 
durch die Erduhr transportierte Gleichzeitigkeit geht als entscheidender _ 
Faktor ein. Warum sollen denn die Lichtgeschwindigkeiten in beiden — 
Richtungen verschieden sein? Das ist lediglich eine Frage der Gleich- — 
zeitigkeit. Man kann die Gleichzeitigkeit in dem System S ohne ~ 
weiteres so definieren, daB die Lichtgeschwindigkeit in beiden Richtungen 
gleich groS wird. Das ist in diesem Falle kein Problem. Denn damit 
eine solche Definition eindeutig und widerspruchslos durchfiihrbar wird, 
sind nur gewisse Tatsachen der Lichtbewegung vorauszusetzen, die schon 
in der klassischen Optik gelten und hier also gewiS nicht in Frage 
stehen [die Axiome I bis IV]*); die Einsteinsche Definition der Gleich 
zeitigkeit, welche diese Definition ist, ist in S gewiS durchfihrbar. 
Was also allein in Frage steht, ist, ob die durch die Erduhr trans- 
portierte Gleichzeitigkeit mit der Einsteinschen Gleich- — 
zeitigkeit des Systems S zusammenfallt, oder ob sie mit der 


1) Vel. Reichenbach, a: a. O. § 21. 
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-leichzeitigkeit des hy pothetischen Systems J identisch 
-ird. Ergibt sich fiir die Lichtgeschwingigkeit ein Unterschied = 2 JV, 
) daB die einzelnen Geschwindigkeiten als c+ V und ¢— V gedeutet 
-erden kénnen, so wire die letztere Vermutung bestitigt; ergibt sich 
Jeichheit beider Geschwindigkeiten, so wiirde dies die erstere Ver- 
utung bestitigen. 


\ Uber diese Frage allein kénnte also die Beobachtung entscheiden. 
s ist gar nicht die Frage der Lichtgeschwindigkeit, sondern der ab- 
»luten Transportzeit, die hier zur Diskussion steht. Wenn Axiom 
- sich bestitigt, so ist die absolute Transportzeit (als Axiom B a. a. 0. 
rmuliert) widerlegt. Ein wichtiges negatives Resultat zugunsten 
sr Relativititstheorie wire damit gewonnen. Wir wollen untersuchen, 
‘ieweit sich daraus etwas Positives ableiten last. 


Hier ist nun leider nicht viel zu gewinnen. Denn wir miissen be- 
hten, da8 in strenger Betrachtung eine Ubereinstimmung der trans- 
ortierten Gleichzeitigkeit auch mit der Einsteinschen gar nicht statt- 
iden kann, gerade wenn man die Relativititstheorie voraussetzt. Die 
eduhr bewegt sich mit einer Geschwindigkeit v gegen S und erleidet 
|-shalb wieder eme Verzégerung gegen die Einsteinsche Zeit von S. 
‘aren die astronomischen Messungen der Lichtgeschwindigkeit véllig 
eng, so miiSten sie in der Abweichung des Wertes von ¢ gegeniiber 


2 
: : ‘3 ) v : 
crestrischen Messungen die Uhrenverzégerung |/1 ——, _bestiitigen ; 
¢ 


ver diese Abweichung bleibt bisher natiirlich innerhalb der Fehler 
‘enzen. Darum kénnen die astronomischen Messungen iiber den Ver- 
_gerungsfaktor einstweilen nichts Quantitatives, sondern nur etwas 
aalitatives lehren. Um dies zu verstehen, mtissen wir naéher eingehen 
f die Bedeutung, die der Transportsynchronismus auch in der Rela- 
ritatstheorie noch besitzt. 

Zwar lehrt diese Theorie, daS der Transportsynchronismus von dem 
/ nsteinschen Synchronismus abweicht. Aber diese Abweichung hangt 
-n der Transportgeschwindigkeit v ab, und sie ist so bemessen, dali der 
--ansportsynchronismus bei kleinerem v mit wachsender Naherung in 
-n Einsteinschen tibergeht. Das ist eine positive Aussage; sie be- 
jist : fiir den Grenzfall unendlich langsamer Transportgeschwindigkeit 
aalten wir den Hinsteinschen Synchronismus des betreffenden Systems, 
-d nicht irgend einen absoluten. Dies liegt durchaus im Sinne der 
slativitatstheorie, denn es besagt die Relativitat des Transport- 


632 Hans Reichenbach, 


synchronismus, soweit ein solcher tiberhaupt eindeutig definier-— 
bar ist’). 

Wir kénnen diese Aussage noch strenger formulieren. Sei m (v) | 
der Verzégerungsfaktor der Uhren, also 4t' = 4t.g(v); Jt ist hier | 
die Zeitangabe des Systems, in dem die Uhr ruht, und deshalb— 
identisch mit der Zeitangabe der Uhr. Ich betrachte zwei um die { 
Strecke « entfernte Punkte P, und P, in S und _ transportiere 
eine Uhr von P, nach P,; wenn sie in P, mit einer dort ruhenden | 
Uhr synchron war, zeigt sie in P, eine Differenz gegen eine dortige Uhr ~ 


im Betrage von 


§=—4'—4t= ~~ (p(%) — 1 


da Jt = * . Pir die Lorentztransformation ist gv) = Vi— ag 
v ) 
i 0 ; 
venihert — 1 — — ae also wird fiir kleines v 
& 9 2 
1 av 
° eee 


Das negative Vorzeichen bedeutet, dai die bewegte Uhr nachgeht. 


Wir berechnen nun diesen Betrag unter der Annahme der absoluten 
Transportzeit. Wir nehmen also an, da eine transportierte Uhr sich 
stets auf die Zeit t# des ausgezeichneten Systems J einstellt; trotzdem — 
definieren wir in S die Gleichzeitigkeit nach Einstein und fragen, wie — 
eroB unter dieser Annahme die Abweichung @ der mit der Geschwindig- 
keit » transportierten Uhr gegeniiber der Zeit von S wird. Fiir die 
Rechnung benutzen wir die Transformationstormeln, die ich an anderer 
Stelle abgeleitet habe*); sie lauten fiir die Zeitkoordinate 


eee Va 
re cc 
oder, wenn wir ¢ = ¢’ setzen, d.h. noch ein weiteres Axiom hinnehmen 
(Axiom X, a.a.O. 8. 81) 
Vu 
i a . 


1) Hierauf hat schon J. Winternitz hingewiesen, Relativitiéitstheorie und 
Erkenntnislehre, Leipzig, B.G. Teubner, 1928, 8. 83. 
*) A. a. 0. S: 79 (64). 
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ach der Voraussetzung zeigt die transportierte Uhr unmittelbar die 


sit t# an; es kommt also auf v gar nicht an, und der Verziégerungs- 
ktor gy (v) betragt 


At il | (War Vo 
VO; eee be ts 


? 


c 


: Te . 
) wieder 4t = — ist. Danach wird 
v 


as positive Vorzeichen besagt, dab die Uhr vorgeht; aber dies ist 
awesentlich. Wichtig ist vielmehr, dass § von v nicht abhiingt; die 
-bweichung der gegen S transportierten Uhr wird also durch die 
| ransportgeschwindigkeit gegen S gar nicht beeinflubt, sondern hangt 
‘ar von der Geschwindigkeit V des Systems S gegen das ausgezeichnete 
ystem J ab. Infolgedessen geht 0 auch nicht mit ¢ nach Null, im 
egensatz zu dem vorhergerechneten Fall; wir haben also auch bei 
aendlich kleiner Transportgeschwindigkeit eine Abweichung des Trans- 


ortsynchronismus gegen den Einsteinschen Synchronismus von 5. 
Wenn sich Axiom G@ bestiitigt, so ist damit bewiesen, daf die 


‘ormel 0 = eu falsch ist; denn dieser Betrag mu8 auferhalb der 
C 


) ehlergrenzen liegen, wenn zwischen den Werten ¢ +- V und ¢ —JV unter- 
-shieden werden soll. Dann ist aber auch bewiesen, da8 die Uhr, die 
‘ch ja gegen J mit einer aus V und o resultierenden Geschwindigkeit 
-ewegt, sich nicht auf die Zeit von J einstellt; d.h. es ist damit die 
‘xistenz einer Uhrenverzogerung bewiesen. Wenn wir weiter annehmen, 
: Wa : 
ab v klein ist gegen V, und der Betrag ae mit der Fehlergrenze in 
: ¥ 2 
er Messung von c vereinbar ist, so ist mit Axiom G der Satz bestitigt: 
Satz G': Es existiert eine Uhrenverziégerung mit dem Maffaktor  (v), 
nd diese ist so bemessen, daB bei festgehaltenem Abstand # zweier 
unkte P, und P, die Differenz 0 der mit der Geschwindigkeit » von 
», nach P, transportierten Uhr gegen die Uhr in P,, also die Funktion 
| (x, v) = —[{p(v) — 1], mit smkendem v nach Null geht, wenn v gegen 
v 
in Inertialsystem von Einsteinschem Synchronismus gemessen ist. 
Hierin ist der letzte Zusatz das wichtigste, auf ihm beruht die 
‘\uszeichnung des Einsteinschen Synchronismus. Ferner mu man be- 
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achten, da der Unterschied gegen die absolute Transportzeit erst darin | 
besteht, da die Funktion “(9 (v) — 1] mit v nach Null geht. Dagegen | 


geht [gm (v) — 1] in beiden Fallen mit » nach Null. Anschaulich heibt 
dies: bei festgehaltener Zeitstrecke geht die Abweichung zwischen be- 
wegter und ruhender Uhr mit v nach Null, sowohl fiir die Einsteinsche 
als fiir die absolute Zeit; bei festgehaltener Raumstrecke aber geht | 
diese Abweichung nur fiir die Einsteinsche Zeit nach Null (wenn man | 
sich nicht gerade in dem ausgezeichneten System J befindet). 

Der Satz G' wire also der ganze Gewinn, den wir bei gréBerer | 
Genauigkeit in der Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit nach Olaf | 
Roémers Methode, d.h. also nach Bestétigung von Axiom G, zu ver-_ 
zeichnen hitten. Gewib wire damit etwas Wichtiges bewiesen, es wiire . 
namlich die absolute Transportzeit widerlegt und die Einsteinsche | 
Gleichzeitigkeit als eine fiir jedes Inertialsystem ausgezeichnete Gleich- | 
zeitigkeit bewiesen. Aber gerade die fir das Uhrenproblem wichtige 
Form des Faktors g(v) wire damit nicht geklart. | 

Von einer Bestiétigung des Satzes der Konstanz der Licht- 
geschwindigkeit kénnte man dann nicht gut sprechen. Denn die Aus- 
sagen dieses Satzes tiber den Zusammenhang von Lichtgeschwindigkeit, 
Uhreinheit und Meterstab werden von den genannten Messungen iiber-_ 


die von mir an anderer Stelle’) genannten Axiome IX, X und D experi | 
mentell bestatigt werden. Die astronomische Messung der Licht 1 
geschwindigkeit kann nur die Einsteinsche Gleichzeitigkeit als durch q 
die Planetenuhren ausgezeichnet beweisen. Damit wird der Satz der. 
Konstanz der Lichtgeschwindigkeit allerdings nicht wahrer; denn dab 
die Einsteinsche Gleichzeitigkeit eine berechtigte Definition ist, steht 
auBer Frage und bedarf keiner Bestitigung. Man kénunte aber in der 
genannten Auszeichnung ein Indiz sehen, da®B der von Einstein ver- 


2] 
mutete Zusammenhang zwischen Uhren und Licht tatsiichlich besteht. 


1) A. a. O. S. 73 und 88. Zwei dieser Axiome wiirden geniigen. 


Storungstheorie und Perihelformel. 


Von Aurel Wintner in Budapest. 
(Eingegangen am 26. Juni 1925.) 


Der Zahlenwert, der mit Hilfe der ,rotierenden Ellipse“ berechnet wird, hat keinen 


astronomischen Sinn. — Um ein Resultat zu finden, das zur Perihelformel ahnlich 
ist, werden die sikularen Elementenstérungen erster Ordnung unter Vernachlassigung 
der Neigung berechnet. — Die so gewonnene Zahl ist nach Herrn Grofimann 
noch immer zu gro’. — Es ist natiirlich zu beachten, dafi die Linge des New- 


combschen Fehlerintervalles auch relativ so groB ausfallt, daf die Angabe der 
Fehlergrenzen kaum mehr als einen qualitativen Wert besitzt. 


Kiirzlich habe ich darauf hingewiesen’), da8 es auf Grund der iiblichen 
SchluSweise 2) noch nicht als bewiesen zu betrachten ist, daf aus der 
+Einsteinschen Theorie die Einsteinsche Perihelformel folgt. Die 
Einsteinsche Perihelformel wird namlich folgendermalien abgeleitet. 
| Nach der Differentialgleichung der Bahnkurve in Polarkoordinaten: 


drs? 
Fa = f(r) 
befindet sich r(q) in einer Libration zwischen ‘pin Und max [zwischen 
) zwei aufeinanderfolgenden Nullstellen von f(r)]. Man deutet rmin bzw. 
Tmax als den kleinsten bzw. gréSten Radiusvektor einer starren Ellipse, 
die in ihrer Ebene gleichmaBig rotieren soll und bezeichnet einfach das 
‘hierdurch definierte Vorriicken der Apsidenlinie als das Vorriicken des 
‘Perihels. — Nun ist z. B. die Merkuranomalie bekanntlich nicht die 
-Anomalie der Drehgeschwindigkeit einer Apsidenlinie; das Wort 
‘Perihel darf nicht als Sonnennihe iibersetzt werden. Das Perihel der 
 ingestérten Bewegung ist ein Keplersches Element und das gestérte 
Perihel eine Koordinate, die aus dem Keplerschen Perihel durch 
j lie Methode der Variation der Konstanten entsteht und durch eine 


1) Astron. Nachr. 224, 379—382, 1925. (L.c. ist in (8), (4) in Exponenten 
—% statt > zu lesen.) 
2) Siehe z. B.. Weyl, 5. Aufl., S. 260—262. 
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Differentialgleichung definiert wird. Die Merkuranomalie ist ein 
sikularer Rest bei der numerischen Integration dieser Differential- 
gleichung. — Ich werde hier statt der iiblichen naiven, auf der Bessel- 
Weierstrassschen Uniformisierenden beruhenden Behandlung im Sinne 
der astronomischen Terminologie die nétige Stérungsrechnung durchfiihren 
und ein vom iiblichen ein wenig verschiedenes Resultat finden. Aus der 
Relativititstheor:e folgt dieses Resultat und nicht das tibliche. 

Zur Variation der Konstanten stehen zwei klassische Methoden zur 
Verfiigung: die Lagrangesche’), welche aus 

2, 

%) 2; — 4; = 9, oe ae = X; 
(x; ist eine kartesische Koordinate, y; die entsprechende Geschwindigkeit), 
und die Hamiltonsche?), weiche aus 


; OH : OH 
—- ; = — ; Va hmm Va ha 
B) & == Pisa ssp (Pi: 4) 
(q; ist eine kartesische Koordinate, p; der entsprechende Impuls) ausgeht. ~ 
Beide fiihren zu denselben Keplerschen Koordinaten, da bei der un- 


gestérten Bewegung p,; und y; sich nur in einem festen Faktor unter- 
scheiden. Die Keplerschen Koordinaten sind fiir «) immer oskulierend; 
fiir 8) dann und nur dann, wenn fiir jedes 7 


ea 


Op: OD; 


L.c. habe ich die nétigen Formeln zur Hamiltonschen Methode zu- 


sammengestellt. Es ist aber bequemer, eine identische Transformation %) 
der Lagrangesche Stérungsgleichungen*) heranzuziehen, die in ihrer 
heutigen Gestalt von GauB8 herriihrt: 

Die Bewegungsgleichungen kénnen eindeutig auf die Gestalt 


oS . fis 
7 — rf? — ros? toy = 
E. 27g an T 
1 BORE S St Mme 
‘a Ty 

- 278 Ww 
ao a i a 

— - + sin} cos tp pee 


1) Tisserand, I, Kap. X. 
2)ele., aps Lx 

3) l.c., S. 481—433. 

2) 1. 3, Salen, (a) 
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gebracht werden; r, g, & sind Polarkoordinaten, $ ist die Breite. — 
Man setze die folgenden Gleichungen an: 


da 2na® eee Tp 
— == cc sinw + a 
Gc eye r 


de naV1—e? 


\ —— 


(Ssinw + Tecosu + Tcosw), 


dt i? 
di 3 
i, ea Wr cos (@ — 2 + w), 
dt = #Y1—e 
(2) 
d 
ee os Wr sin (a — 2+ w), 
dt RYy1l—é 
ages. $a 2y1—e di 
e— == Siu, - - na s ~ (—Scosw +7Tsinw + ee 
d 2na = 1G 
Cae nasr si: e Ge SU ae ae sin? a? AQ 
dt ae 122A = Ta at 2 dt 


'Driickt man hier die Differentialkoeffizienten aus im Sinne der Formeln 
der elliptischen Bewegung, wie z. B. 


a 


—=1+4 2 SIs (ve) cos vf, &—nt+e—@, (3) 


Whine ee te) 


7 v=] 
2 foo 
a” cos w 
Za 2 aed ae (ve) cos v€, (4) 
a? sin w — i : B 
oe | aaa geal et 4 
i; ous ; dF 
eS 9 = —, 6 
an ay Cary ee de - ©) 


-o werden die Keplersche Koordinaten durch (2) definiert. 

Wir legen die Schwarzschildsche MaSbestimmung zugrunde. 

_ Nach bekannten Sitzen') der analytischen Mechanik wird die nullte 
eoditische Gleichung nach der Elimination der Eigenzeit eine Folge 
-er iibrigen geodatischen Gleichungen, wir haben also das Recht, ¢ mit 
,/¢ zu identifizieren. Dann werden die Bewegungsgleichungen, wenn man 


1) Whittaker, Treatise 1917, S. 64—66. 
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k*/c* in Ubereinstimmung mit der Einsteinschen Berechnung vernach- 


lassigt: 
Pee 2 2K29? — 24k cos? BG 
ay ee OUR. OQ) > a | = 
Yr iC ¢ 
4 ke 7? 2 kt 
Tae Ts? | 
cS ae (7) 
2p : ax uk gr 
» +—— — 2tgd gp? —= Ga 
; Cr 
274 1 2B OF 
#4 PIP | sino cos ag? = ae 


Man bekommt (7) aus den geodiitischen Gleichungen durch Elimination 
der Eigenzeit. 

Px, Px, Ma, 
ds?“ ds? ds* 
Grund der orthogonalen Invarianz der MaSbestimmung kénnen wir den 
Aquator des Polarsystems in die Bahnebene verlegen. Dann ist # = 0, 
woraus nach (1) und (7) W = 0, also nach (2) 


= %,:%,:%, ist die Bewegung eben. Auf 


Wegen 


4 = const, 2 = const. (8) 


Man beachte, da diese Wahl des Achsenkreuzes eine Einschrinkung — 
nach sich zieht, wir haben namlich nur in diesem Falle keinen , geoditischen “ : 
Effekt (Neigungsglieder). Wir [wollen doch, der Kiirze halber und um — 
mit der Einsteiinschen Berechnung in Ubereinstimmung zu bleiben, 
an diesem Achsenkreuz festhalten nnd die wahre Linge mit der wahren 


Anomalie identifizieren. 


: oP ek ee 
Aus (1) und (7) folgt bs ar LAL a 
Ps) 
Sy ea|, - nee 
S=sS,+8,+5,; 5 eee Ds 
41252 2 it 
Sa a Se pe 


__ 2h na? yi—eér 
= ——— 


T 


ers 


Die Gleichungen (2) werden von der Form: — = w(t) sein, wo Vi) 
eine Fouriersche Reihe bedeutet, deren Koeffizienten von 4@, e, 0, € aD= 
hangen. Berechnen wir auf Grund von (2) die relativistischen Ungleich- 
heiten nach der Methode der schrittweisen Anniherungen, so kénnen wif 
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‘uns im Prozef der schrittweisen Anniherungen auf je eine Quadratur be- 


: : 1 
schranken, da in die sekundiren Effekte 5 autgeht. Bedeutet also 


<u (tf) > das von ¢ unabhingige Glied der Fourierreihe von w (t) und be- 
deutet Jé den relativistischen und sakularen Effekt von §, bezogen auf 


2 
einen Bahnumlaut = [es ist nach (11) 4n — 0], so ist 
) 
2nx<vO>, 


A —— 
5 n 

r, also auch S ist eine gerade, Ssin w also eine ungerade Funktion 
von , woraus <Ssnw> — 0. Ks ist weiter 7 eine ungerade Funk- 


: le 
tion, woraus ‘Spe == < Teese = s—2 tos > = 0. So folgt 


aus (2) 
Nan eee (11) 

Die sakulare Anomalie der Merkur-Exzentrizitét ist nach Newcomb 

— 0,88” + 0,50” in einem julianischen Jahrhundert. 

| Die Sakularstérung der Epoche berechnen wir nur fiir Kreisbahnen. 

3 aim ist nach (2) und (8) 


de = 2naSr 
ae) oe 
sind nach (9) 
2 sit 2 kt 
s=>— at 8 Eee 0 
wegen n? a? — k?, also 
he 0. (12) 


Die Perihelgleichung wird wegen (8) und p = a(1 —e’) 


Tr sin w | 
ade) 
ifenbar ist 4@ eine gerade Funktion von e. In der Potenzentwicklung 
}-on 4 wollen wir den Koeffizienten von e* schon nicht berechnen; es 
-st ja e = 0,2 und auch die Koeffizienten fallen rasch, wenn Vi=2 
icht entwickelt wird, so daS die GroSenordnung des hierdurch be- 
‘vangenen Fehlers nicht gréSer sein kann als 1 Prom. des ganzen Effekts. 
— Mit Riicksicht auf den analytischen Divisor in (13) haben wir also 
ei der sikularen Entwicklung von Scosw, Tsinw, Trsinw die dritte 
Yotenz der Exzentrizitiit zu beriicksichtigen. 


da nar Vi — e { 
at Ke | 


— Scosw + Tsinw + (13) 
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Es ist nach (3), (4) 
2 a cos w 


2 


a 
Poor 
— <[(1 425,050) + 4+ 429)5,© cose 
+ BUT, (I, (2) + 2Iy(Ze)] cos 2} - ([Jp ©) — Fg @] cos & 
+ 2J,(2¢)cos 2 £} > 
= 2),0—-Z,O]11+429)4© 
+ 25, (2¢)[4,@4,@ + 24, (2 8)] 


+S\— feet) 
=a 0-24 


B p2 
=-(+%) 


bo 
a 
— 

| 

| oo 
Dla 

ies = 
Se 
2 aS 
= 


woraus nach (9) und wegen n?a° == k?: 
S, cos w kt (2 + 3°) 
Shei (14) 
e Co 
Es ist nach (6), (4) 

rw cosw 
ee : aa 

an? r 


= < 46 (J/(e) J, (e) sin? & + Jj (e) J, (2 e) sin & sin 2} (J, Cus 
+ 2J,(2e)cos2§} > 4 


2 s 
ee a = | {cos € + 2¢ cos 2£} > 


sepals) 
spss ee 


(5 e 
=(5—3) 


woraus nach (9) 
e S, es: w e277, 
Es ist nach (3), (4) 
= as ao = 
= 2<I,(e) Fy (0) cos? § — Jy (0) T, (0) cos" f 
+ 2Jd,(2e) J, (2e) cos? 2 > 
= J, (¢) J, (e-) —J, (6) J, (e) + 2d, (26) J, (2 e) 


Cina e eueee 
BES CON MN ES 3 
=(1 a) (5 a Beinn: 


14 ee 
=+(¢+4), 
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1 
_ woraus nach (9) i ( ‘ju =) 
ae (16) 
e Dey eae 


Aus (9), (14), (15), (16) folgt 
V1—@ Scos ae meee Pe). 


; = e Bas Co 
” Es ist nach (5), (6) 
(1 — e)arsnw 
= 7a 
enr 
= 2(1— eh < ([J,¢) + Jz@]sin£ 
+2, (2e)sin2€} ly; @anpele “1? sin ¢} > 
= 1—e)*2 (J,@ + 4,0] 46 + 4,294, (20} 
Be? | CA a 3¢? 
Stamey Gamer y es ancy aca 
1 3 e? 3 
el uae ao) 
voraus nach (10) 
: Vl—2@Trsinw _ K+ e) 
ca(leeeyee Aat ee) 
Es ist endlich nach (3), (5), (6) 
(1—e*)a?r sin w 
=< ak 
enr 
= 2(1—e)'2 <((J,(¢) + JO] sine 
+ 2J, (26) sin 2¢) Wh Oeen “ao sin 2 | 
- {14 2J,(@)cosé + 2d, ORS = 
1 3 3 
Oya (5+ le oe 
—(5 + “f)oos2e] {1+ ecos § + e? cos 2 £} > 
Pa edits: oe. ee 
ee Ghee 4-5) 
| 3 e* e 
=3(1-F)(1- 3) 
oraus nach (10) 
Eline tame _ a2), (19) 


e v7 ae 
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Setzt man (17), (18), (19) in (13) ein, so ergibt sich 


s 62k 
PA GI — ere (20) 
Cou 
Die iibliche Berechnung, nach welcher : 
62k 
Ao =a (21) 


ca(l—e?)’ 
ist also nicht nur prinzipiell falsch; denn (20) ist bis auf Glieder ein- 
schlieBlich dritter Ordnung exakt. — Ich betone, daf es a priori als ein 
wahrer Zufall zu betrachten ist, daB die volle und geometrische Apsiden- 
verschiebung (21) in die sikulare und astronomische Perihelstérung (20) 
jibergeht, wenn die Diskriminante des Librationspolynoms gegen Null 
konvergiert (von den Kreislésungen kann hier unmittelbar nicht die 
Rede sein); an sich braucht das gestorte Perihel ebensowenig eine ,an- 
schauliche Bedeutung“ zu besitzen, wie bei den Kometen die gestérte 
Exzentrizitit'). — Fir den Merkur folgt aus (20) ein Wert, der eher in 
die Mitte des Newcombschen 41,24” + 2,09” fallt, als der auf Grund 
der falschen Formel (21) berechnete Wert 42,89". — Diese Uberein- 
stimmung zwischen Newcomb und der Relativitatstheorie spricht aber 
nach Herrn E. Grossmann?) nicht fiir die letztere. — Man beachte, daB 
bei (8) vorausgesetzt wurde, daB der Planet sich in der Ekliptik der 
Epoche bewegt. 

Vor und nach der Relativitatstheorie wurden manche Gravitations- 
theorien mit dem Vorhaben aufgestellt, die Anomalien der Planetenbewegung 
zu erklaren, z. B. ,Perihelformeln* abzuleiten. Alle Perihelformeln, die 
die Exzentrizitat wie (21) enthalten, sind falsch in dem Sinne, da sie 


aus der Theorie, die sie voraussetzen, wegen Vi—e? nicht folgen kénnen 


1) Nach den obigen sind die Ausfiihrungen des Herrn E. F. Freundlich 
(Grundlagen 1916, S. 45) irrtiimlich. 
2) Astron. Nachr. 914, 41—54, 195—196, 1921. 
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Bemerkung zu dem Reevesschen Versuch. 
Von Satyendra Ray in Lucknow, Indien. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 28. April 1925.) 


In einer Abhandlung!) iiber die aquivalente Doppelschicht eines 
reisstroms habe ich gezeigt, daS ein Magnetpol, der sich mit der Ge- 
Shwindigkeitv auf einer Kreisbahn bewegt, aquivalentist einer dielektrischen 
*voppelschicht mit einer positiven Ladung auf der einen und einer negativen 
adung auf der anderen Seite. Als eine erste Anniéherung wird das 
‘agnetfeld der Erde einem kleinen Magneten zugeschrieben, welcher sich 
. ihrem Mittelpunkt befindet und im Winkel gegen die Rotationsachse 
eneigt ist. Jeder Pol m liefert uns eine Aquivalente Doppelschicht 
on der Gesamtladung e, die durch die Gleichung e = AKvm gegeben 
t, wo K die Dielektrizitaétskonstante, A einen konstanten Zahlentaktor 
nd v die lineare Geschwindigkeit der Ladung m bedeutet. In Anbetracht 
er Neigung der Magnetachse zur Rotationsachse der Erde sind die 
Werte von v fiir den Nord- und Siidpol der magnetischen Erde ver- 
shieden, so da8 wir durch die Erdrotation ei resultierendes elektrisches 
vipolfeld erhalten wiirden. Mit anderen Worten, das elektrische Erdfeld 
jirde statt radial parallel zum magnetischen Erdfeld sem. Wenn der 
‘ol in der ndrdlichen Halbkugel einen griéferen Kreis beschreibt als der 
“ol in der siidlichen Halbkugel, wiirden wir eine negative Ladung in der 
drdlichen und eine positive Ladung in der siidlichen Halbkugel haben. 
Dies ist vielleicht weniger absurd, als es auf den ersten Blick 
escheinen mag. Schweidler und Kohlrausch geben in dem Kapitel 
ber atmosphirische Elektrizitat im Graetzschen Handbuch der Elektri- 
itit und des Magnetismus eine Kurve wie Fig. 1 fiir die Abnahme 
-es Potentialgradienten mit der Hohe. Mit einem radialen, von der 
vegativen Ladung an der Erdoberflache herriihrenden Felde wiirde die 
‘curve parallel zur y-Achse sein miissen. 
’ In der siidlichen Halbkugel fand Rudge®) in Bloemfontein in Siid- 
frika eine positive Ladung an der Erdobertlache. Inbezug auf die ,an- 
-enommene elektrische Ladung* der Erde schreibt Prof. L. A. Bauer: 


1) Phil. Mag. (6) 39, 134, 1920. 

2) Vgl. Phil. Mag. (6) 23, 187, 1912; auch die Kritik von Karl Bergwitz 
“nd die Erwiderung von Rudge, Phil. Mag. 26, 376 und 800, 1913. 
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,It may be pointed out that the value of the surface density of the | 
Earth’s assumed negative charge, as deduced from the potential gradient _ 
measurements, is subject to a geographical variation of a least 50 per | 
cent. The average value is —3.10—-4 E.S. U. At Kew Observatory, — 
England, or is about three times the average value, and according to - 
the observations made at Sobral, Brazil, by Mr. Andrews Thomson, : 
of the Department of Terrestrial Magnetism, May-June 1919, it is | 
about one-sixth of the average value. When 6 is subject to such large 
geographic variations, the question may be raised, whether the surface — 
charge may not at place vanish and at other places have reversed sign, 

even under normal conditions. It 

may further be recalled that the 
measurements of the horizontal electric 


al Se 


currents in the Earths crust, have 
not yet been brought into harmony, 
quantitatively, with such horizontal 
currents as might be indicated by — 
variations in the values of 6°. 
Sicherlich ist das Feld nahe der- 
Erdoberflache durch , Kontaktpoten- . 
tiale*, sowie auch durch Korper- 
ladungen von Dampf- und Staub- 


wolken gestért und man mu8 er- 
warten, da sich der wahre Charakter 
des elektrischen Feldes erst in 
, gréferen Héhen offenbart. Die Gegen- 


san tL 


wart von Ionen in der Atmosphire— 
ist experimentell _ nachgewiesen. 
Irgend ein elektrisches Feld wiirde einen Konvektionsstrom dieser Ionen 
in den beziiglichen Richtungen hervorrufen. Wenn das Nordlicht als eine 
solche elektrische Entladung angesehen werden kinnte, so wiirde ihr mit. 
den magnetischen Kraftlinien paralleler Verlauf die Existenz eines elek- 
trischen Dipolfeldes parallel zum magnetischen Felde der Erde anzeigen. 
Das Nordlicht wird im allgemeinen als aus Strémen von Elektronen oder 
%-Partikeln, die von der Sonne herkommen, bestehend erklirt. Es ist 
jedoch merkwiirdig, dali sowohl die Strahlen der Sonnenkorona als auch 
die Strahlen des irdischen Nordlichts, welche Anfang und Ende der 
Strémung bilden, den Linien der magnetischen Kraft folgen sollten, wenn 
sie sich im rechten Winkel zu ihnen bewegen wiirden. Die (berein- 


P 


a) Bemerkung zu dem Reevesschen Versuch. 645 


‘stimmung der Richtung der Nordlichtstrahlen mit den magnetischen 
‘Kraftlinien ist in der Tat sehr gut. Die Differenz ist schwerlich mehr 
a bat? *): 

i Slipher und Lord Rayleigh haben durch Spektrogramme das Be- 
sstehen eines dauernden Nordlichts, auch eines solchen in sehr niedrigen 
‘Breiten nachgewiesen. Hieraus entsteht dann naturgemaB die Frage, ob 
die Richtung der Nordlichtstrahlen auch parallel zu den magnetischen 


raftlinien oder senkrecht dazu ist. 
DaS die Strahlen der Sonnenkorona in der Nahe des Aquators den 
magnetischen Kraftlinien folgen, dariiber vergleiche man die Versuche 
von Birkeland mit magnetisierten Kugelkathoden (Fig. 247 und 253). 
Durch solche Beobachtungen scheint die Existenz eines elektrischen 
Dipolfeldes streng bewiesen und die Versuche Reeves’, die in Spitz- 
ergen, Kamerun, Arizona und an anderen Orten wiederholt sind, kinnen 
als ein Nachweis der Horizontalkomponente des elektrischen Dipolfeldes 
Jer Erde dienen, insbesondere wenn die auf der Gravitation oder dem 
Magnetismus gegriindeten Erklérungen der Erscheinung als unzulanglich 


orkannt sind. 


1) L. Vegard, Results of Northlight Investigations, etc. Phil. Mag. (6) 
2, 47, 1921. 
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Bemerkung zur Gittertheorie der Piezoelektrizitat. 
Von Gustav Heckmann in Géttingen. ’ 


: on acre 
(Fingegangen am 27. Juni 1925.) 


Berichtigung eines formalen Irrtums in Borns gittertheoretischer Darstellung 
der Piezoelektrizitét der Kristalle. 


Nach der Bornschen Darstellung!) kann in einem Kristall ein 
elektrisches (Dipol- oder Quadrupol-) Moment durch elastische Defor- 
mation nur dann erzeugt werden, wenn mit der elastischen Deformation 
eine .innere Verriickung“ der verschiedenen Ionengitter gegeneinander 
gekoppelt ist. Das ist nur bei denjenigen Kristallen der Fall, welche 
die Cauchyschen Relationen zwischen den Elastizititskonstanten nicht 
befriedigen. Es ist aber anschaulich klar, daf ein Kristall, der im un- 
deformierten Zustand ein elektrisches Moment besitzt, bei emer elastischen 
Deformation, z. B. allseitiger Kompression, ein Zusatzmoment bekommt, | 
da sich mit den Kristalldimensionen auch das Moment andert. Es ist 
dazu keine imnere Verriickung u, [definiert durch Gleichung (28) bei 
Born] notwendig. Alle Kristalle haben z. B. ein Quadrupolmoment, dessen 
Tensorellipsoid bei den symmetrischen wie NaCl, CsCl, ZnS usw. 
allerdings in eine Kugel degeneriert. Wird aber NaCl langs einer 
Wiirfelkante gedehnt (ohne relative Verriickung der beiden Jonengitter), 
so erhalt der Kristall ein Quadrupolmoment im eigentlichen Sinne.. 
Diese tensorielle Piezoelektrizitét der symmetrischen Kristalle ist in 
Borns Darstellung nicht enthalten. Der Fehler lhegt in emem zu engen 
Ansatz der elektrischen Momente pro Volumeneinheit 


1 : ; 
ae 9 5 = ee = a (Dipol) 
0 ae a Ss Ch > a 4 yi. (Quadrupol) 


(N Anzahl der Zellen) fiir den nach Gleichung (28) homogen ver- 
zertten Kristall. Fiir diesen betragen die Momente 


1 
Ne a > Ch We + > py Wey 
A 
k y 


L 
Magy = My + 5% 2% (He Mny + Petter) + Ls (Ms trys + My tee) 


1) M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, Leipzig, B. G. Teubner 
1923; Enzyklop. d. math. Wiss. V, 25, $§ 10 bis 13. 
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}statt der Gleichungen (65) bzw. (79) bei Born. Geht man mit diesen 
| Ausdriicken in die Wechselwirkungsenergie 
Og 0° @ 
M, 
= Ou Pe = Onog.** 


veines auBeren elektrischen Feldes (Potential m) mit den Kristalldefor- 


mationen ein, so ergeben sich die Erscheinungen der Piezoelektrizitat und 
| Elektrostriktion. Die Anderungen beziehen sich auf die tensorielle 
Piezoelektrizitat aller Kristalle sowie auf die vektorielle Piezoelektrizitat 
der Kristalle mit Dipolmoment. Da beide Erscheinungen kein praktisches 
trtoresse haben, soll die Mitteilung der abgeanderten Formeln emer 
spateren zusammenfassenden Darstellung von Herrn Prof. Born vorbehalten 
bleiben. 


Berichtigung zur Arbeit von N. Seljakow, 
Eine rédntgenographische Methode zur Messung der 
absoluten Dimensionen einzelner Kristalle in Korpern 

von feinkristallinischem Bau*’). 
Von N. Seljakow in Leningrad. 
(Eingegangen am 16. Juni 1925.) 

In die in der Uberschrift genannte Arbeit hat sich ein argerlicher 
Fehler eingeschlichen, welcher beim Umschreiben der Arbeit entstanden 
und bei dem Lesen der Korrektur vom Verfasser unbemerkt geblieben ist. 

In den endgiiltigen Formeln auf 8. 443 und 8S. 444 muf namlich 
statt des Faktors 


1 , 1 
ZW. 
e (2) 
Dcos — Macos— 
Zs 2 
der Faktor 
2 i 2 
— ZW. ae 
0, 1 EO, 
D cos > Ma eee 
stehen. 


1) N.Seljakow, ZS. f. Phys. 31, 439, 1925. 
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Uber das thermische Gleichgewicht 
zwischen Quantenatomen und Hohlraumstrahlung. 


Von P. Jordan in Gottingen. 
(Eingegangen am 8. Juli 1925.) 


; 
: 


Die bekannten Einsteinschen Wahrscheinlichkeitsgesetze fiir die Wechselwirkung 

con Strahlung und Materie bedirfen einer Abanderung, wenn fir die materiellen 

‘Atome die neue Statistik von Bose und Einstein angenommen wird. Es wird 

zezeigt. daB man durch eine einfache und sehr natirliche Abanderung dieser 

Wahrscheinlichkeitsgesetze das thermische Gleichgewicht in der gewimschten Form 
erhalten kann.. 


Nachdem Bose?) eine sehr durchsichtige neuartige statistische Ab- 
fleitung der Planckschen Formel gegeben hatte, hat Einstein?) es 
unternommen, die von Bose gebrauchten statistischen Prinzipien auch auf 
das ideale Gas anzuwenden. Die Einsteinsche Statistik verfahrt folgender- 
maf$en: Der makroskopische Zustand ist gegeben durch die Anzahlen n, 
yon Lichtquanten bzw. idealen Atomen, die in ein gewisses, durch eine 
ibestimmte Energie zwischen E, und E,+ JE, bestimmtes Elementar- 
igebiet s(—1, 2,...) fallen. Die gleichwahrscheinlichen Komplexionen sind 
gegeben durch die Besetzungszahlen der einzelnen Zellen (der GriBe h*), 
in die der Phasenraum geteilt ist. Ist also z, die Zahl der Zellen im 
Elementargebiet s, so ist die Wahrscheinlichkeit eines makroskopischen 
Zustands n, gegeben durch 


4 f wet mm" = 23— *) 


Ns 


woraus 
S = klog W = k {(n, + 2,) log (m, + #2) — n, log n, — 2, log Zs} 
und fiir das Gleichgewicht 
Kt, — —__ = —— (1) 


folgt, wobei a und # durch die Nebenbedingungen 


BS n, — N, (2a) 
= 
Sak =F (2b) 
= 
1) S. N. Bose, ZS. f. Phys. 27, 384, 1924. : 
: =) Wy Ye = nstein, Sitzungsber. d. Preu§. Akad. d. Wiss. 1924, .S. 261; 
1925, S. 3, 8. 
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bestimmt sind. Man erhalt im Gleichgewicht 


So == hi > iz,log(1—e-" * Dera he Bae 


& 


Durch Betrachtung einer isopyknischen Erwarmung erhilt man 


D | 
€ 


= £0 E. = 
iB = 7as = 40 |5 eS me + Nae +agH) —kTdkh, 
$ —e 2 . | 


also 
B =—— : 4 3 


Die GréBe a hiingt im allgemeinen in transzendenter Weise mit der Tem- 
peratur zusammen. Die Energie # einer einzelnen Partikel ist 


E = c\¥m, eo + p? + p+ p3, 


und somit wird 


3 1] 
— ao (4 — My ) E, v4 fA. (4) 
wenn V das Volumen der Gasmenge ist. Fiir die Hohlraumstrahlung ist | 
m, == 0 und ferner fallt (2a) fort, was den Fortfall von a in (1) be- © 
wirkt. Man mu& jedoch im diesem Falle das nach (4) bestimmte z, noch 
mit zwei multiplizieren, um das richtige Ergebnis zu erhalten. Bose 
hat vermutet, da$ diese Verdopplung mit den verschiedenen Polari- 
sationsméglichkeiten der Strahlung zusammenhinge. 

Wir wollen nun die gleichzeitige Anwesenheit von Strahlung und 
etwa von freien Elektronen in einem Hohlraum betrachten. Sofern nicht 
etwa Elektronen auftreten, die nahezu Lichtgeschwindigkeit besitzen, 
ergibt sich keine Interferenz zwischen den Lichtwellen und den Wellen, 
die nach de Broglie den Elektronen zugeordnet sind); es kann dann 


die Formel (1) sowohl fiir die Elektronen, als auch — unter Streichung 


von a — fiir die Strahlung (Plancksche Formel!) angewandt werden. 
Die Wahrscheinlichkeitsgesetze fiir die Wechselwirkung von Strahlung 
und Elektronen, wie sie zur Aufrechterhaltung des thermischen Gleich- 
gewichtes notig sind, hat Pauli?) im Anschlu8 an Einsteins grund- 
legende Untersuchungen entwickelt fiir den Fall, da8 fiir das Elektronengas 
die klassische Statistik angenommen wird. Es ergibt sich die Frage, — 
wie die Paulischen Annahmen abzuiindern sind, wenn die Einsteinsche 
Gastheorie zugrunde gelegt wird. . 


1) Vel. hierzu die zitierten Arbeiten von Einstein. 
2) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 18, 272, 1923; 22, 261, 1924. . 
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Bekanntlich sind die Paulischen Annahmen die folgenden. Der 
Nimpuls des Elektrons vor baw. nach dem Elementarprozeb sei (*, (S, der 
Hes Lichtquants I*, I’; Energien des Elektrons seien U*, U, des 
PQuantums E*, FE. Der ProzeS kann beschrieben werden durch *, [* 
Find die Polarwinkel 4, m von @, relativ zu Gj, wo Gj, G, die Werte 
Jvon G*, G in dem durch Ot +1%* = G+ I, = 0 festgelegten 
§ .Normalkoordinatensystem* sind. Die Wahrscheinlichkeit W* eines 
Prozesses, bei dem (*, I*, 0, gp in 

BiG* — dGpdGidG@i, dr* = dV*dredTi, dQ==sinidbdg 


\iegen, soll proportional mit der Anzahl d N* = N*d (§* von Elektronen 
Fin dG* sein. W* ist vollstindig gegeben durch 


: 1G* dT* 8 al 
WN, Bo, (av + 04) “ae se OQ = = (5) 
Jentsprechend fiir den inversen Prozeb: 
| dS dT 
Wa N. Bo, (49? +105) ee oe (5) 
Da nun nach Pauli 
a6? 4% gk oeeG 
Se ee Pie ree 
Mist, so ergibt die Gleichgewichtsbedingung W* == W: 
3 
eee a 
INFN 70 rs P 
ee ae ae @ 
a—+1l 
lund das ist erfallt, wenn das Plancksche Gesetz 
av? 
(Oar a re ea (7) 
ekT — J 
zilt und entsprechend der klassischen Statistik 
Ne _ Ut—U 
ae kD 8 
TS (8) 
angenommen wird; denn es ist OF U == hi). 


In welcher Weise man nun die Paulische Annahme (5) abandern 


} mus, wenn man statt (8). eine Verteilung 


* A 
ca NS (9) 
ee | PL LEE) 


44* 
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entsprechend (1) zugrunde legt?), ist durch folgende Uberlegung zu finden. 
Die (durch V dividierten) GréBen N*, N sind als Strahlungsdichten 
der nach de Broglie den Elektronen zugeordneten Wellenstrahlung an- 
zusehen (bis auf einen noch von der Frequenz abhangigen Normierungs; 
faktor). Die Elementarakte der Zerstreuung kénnen wir nicht nur als 
Zerstreuung von Lichtstrahlung an materiellen Korpuskeln, 
sondern auch als Zerstreuung von Materiestrahlung an korpus- 
kularen Lichtquanten betrachten; es wird deshalb dies Wahr- 


scheinlichkeitsgesetz symmetrisch in bezug auf die Dichten g*, 0, der — 


Frequenzen y*, v des Lichtquantes vor und nach dem Proze8 einerseits 
und die Dichten N*, N der Frequenzen bzw. Zustiinde *, des Atoms 
vor und nach dem Prozef andererseits sein miissen. Das ergibt folgenden 
Ansatz: 


; dG dT* 
W* = N*(A+ N).Bo* (ar + @,) Te EF 


d® d 
W = N(4* + N*). Bo, (av** + 9t) —— =e) (10’) 


dQ, (10) 


Die Gleichgewichtsbedingung W* — W oder 


+1 e%—-+1 
if ° 
fo a oem ae ea (11) 
A® 2 3. 


ist dann mit (9) und (7) wirklich erfiillt. 

Physikalisch enthaélt (10) die merkwiirdige Behauptung, da8 die 
Wahrscheinlichkeit fiir das Eintreten eines Quantensprunges nicht nur 
von der Anzahl der im Ausgangszustand vorhandenen Atome, sondern auch 
von der Anzahl der im Endzustand vorhandenen Atome abhingig ist. 
Bei grofer Masse der Atome oder hoher Temperatur wird diese letztere 
Abhangigkeit jedoch quantitativ unwesentlich. Wird in einem der 
Faktoren in (11) die 1 vernachlissigt, so erhilt man die Maxwellsche 
Verteilung fir die Atome bzw. die Wiensche fir die Strahlung. 

Diese Betrachtungen fiihren auch zur Beantwortung der Frage, 
welche Wahrscheinlichkeiten fiir ,StéBe* der Gasatome untereinander 
angenommen werden miissen, damit keine Stérung des Gleichgewichtes 
eintritt. Bezeichnen wir mit *, @* die Impulse der beteiligten Atome 
vor, mit &, G, nach dem StoB, so ist nach den klassischen Vorstellungen 


1) Ubrigens ist hier offenbar A* — A — Vh-3. 


—— ~ ee  e 


ee 
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die StoBwahrscheinlichkeit proportional mit N*dG* und N,d OT und 
-entsprechend fiir den inversen Prozef: 

d S* d&* 
ie he, , 


(ROM AO) 
Wi NN ees —— dQ; (12’) 


Ue te 
aus W* — W folgt also 


WwW = N¥N*.B 


N*N* = NN, 


und das ist mit (8) wirklich erfiillt, da U* + U¥ = U+ U, ist. Die 
Funktion B kann z. B. durch die Annahme festgelegt werden, da8 die 
Atome sich (im Grenzfall der klassischen, nichtrelativistischen Mechanik) 
wie starre Kugeln verhalten sollen!). Fir die Einsteinsche Statistik 
ist (12), (12’) zu ersetzen durch 
L fh Se d &* d OF : 
W* = N#Nt(A + N)(4,4 N)-B aE TF dQ, (13) 
dS dS, 


W = NW, (4* + N*)(4i + WD).B- > ae, (13') 
als 


in vollkommener Analogie zu den Formeln (10), (10') des Comptonetffekts. 
Man sieht, daS dann das Gleichgewicht ungestirt bleibt. Diese Be- 
merkung scheint deshalb von Wichtigkeit, weil sie die Méglichkeit erdtinet, 
nicht nur das Gleichgewicht, sondern auch beliebige Bewegungen usw. 1m 
entarteten Gase in Analogie zur klassischen kinetischen Gastheorie zu 
behandeln2). Vorauszusetzen ist lediglich die Inkoharenz der zugeord- 
neten de Broglieschen Strahlung. 

Endlich betrachten wir noch den Fall, da$ die Gasatome nicht nur 
mit verschiedener translatorischer Energie, sondern auch in mehreren 
-Quantenzustiinden mit verschiedener innerer Energie auftreten kénnen. 
Der Austausch zwischen den verschiedenen Quantenzustiinden kann durch 
die einfache Absorption und Emission eines einzelnen Quantums oder auch 
allgemein durch Prozesse erfolgen, an denen sich beliebig viele Licht- 
_quanten beteiligen. Unter Zugrundelegung der gewohnlichen Statistik 
fiir die Atome haben Einstein und Ehrenfest®) das allgemeine Wahr- 


1) Dem Umstande, daf dann W*, W bei groBer Gasdichte nicht mehr 
exakt die Form (12), (12') haben, entspricht die Tatsache, dafi das Gas sich 
dann nicht mehr ideal verhalt. 

2) Kine Unterbrechung der inneren Reibung unter der Annahme (13) soll 
an anderer Stelle ausgefiihrt werden. 

3) A. Hinstein und P. Ehrenfest, ZS. f. Phys. 19, 301, 1923, 
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scheinlichkeitsgesetz fiir solche Prozesse angegeben. Wenn wir auch lier 
: 
die ,Maxwellsche“ Verteilung N = Ce *7, wo U die gesamte (trans- 
latorische und imnere) Energie des Atoms bezeichnet, ersetzen durch 
qe os ee 
i 7 ; 
ge Raa, 
so zeigt sich, daf auch hier die einzige Anderung, welche an dem all- 
gemeinen Gesetz von Einstein und Ehrenfest vorzunehmen ist, in dem 
Ersatz einer Proportionalitit mit N* bzw. N durch eine Proportionalitat 
mit N* (A + N) bzw. N(A* + N*) besteht*). Dabei beziehen sich N*, NV 
wieder auf Anfangs- und Endzustand des Atoms. Entsprechend dem 
Ansatz (13) ist nun auch sofort anzugeben, wie die Wahrscheinlichkeiten 
fiir Stofanregungen (Stofe erster und zweiter Art) in Ricksicht auf 
die Gasentartung abzuindern sind. 


Endlich kénnen diese Uberlegungen auch angewandt werden auf die 
im Anschlu8 an Arbeiten verschiedener Forscher von Dirac?) allgemein 
behandelten Elementarprozesse, bei denen sich aufer beliebig vielen 
Quanten auch beliebig viele materielle Partikel beteiligen, welche dabei 
beliebige Anregungen, Dissoziationen, Verbindungen, Ionisierungen usw. 
erleiden kénnen. Dabei ist die Kenntnis der Gleichgewichtsverteilung 
in einem Gemisch verschiedener Gase erforderlich. Auf diese Fragen 


soll in einer nachfolgenden Note eingegangen werden. 


Zum Schluf sei noch auf folgendes hingewiesen. Werden Licht- 
quanten und freie Elektronen in einen Hohlraum mit spiegelnden Wanden 
gebracht, und wird angenommen, da8 nur vermittelst Comptoneffekt 
eme Wechselwirkung zwischen den Partikeln stattfinden kann, so wird 
die vorgegebene Anzahl der Lichtquanten unveriindert bleiben und das 
Plancksche Gesetz im allgemeinen nicht hergestellt werden kénnen®). Den 
wahrscheinlichsten unter dieser Bedingung zu erreichenden Zustand 
erhalten wir nach der Boseschen Statistik, wenn wir die Neben- 


1) Allerdings ist diese einfache Annahme nur dann als berechtigt anzusehen, — 
wenn die Differenzen der Energien bzw. Ruhmassen der verschiedenen An- — 
regungszustiande groB genug sind, um eine Interferengz der verschiedenen 
Atomzustinde zu verhindern. 

*) Pp. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 581, 1924. 

3) Auf diesen Umstand ist auch W. Bothe, ZS. f. Phys. 28, 214, 1924, auf-— 
merksam geworden. 
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Mbedingung (2a) nicht fortlassen, so daB in (1) das a stehen bleibt. Die 
Strahlungsformel wird 


av® 


On = nae ——n HAL?) 


nes ay 
“Man sieht nun unmittelbar aus (6) bzw. (11), daB nach den Paulischen 
‘bzw. den abgetnderten Paulischen Wahrscheinlichkeitsgesetzen wirklich 
diese Strahlungsverteilung mit den Elektronen im Gleichgewicht ist. 
(Sie ist, wie man aus der Einstein-Ehrenfestschen Formel sehen 
‘kann, allgemein dann mit der Materie im Gleichgewicht, wenn bei jedem 
ElementarprozeB die Anzahl der Quanten unveriindert bleibt.) Anders 
ausgedriickt: Die Bose-Einsteinsche Statistik liefert auch in diesem 
Falle in richtiger Weise den Ausdruck fiir @,, welcher von den Pauli- 
schen (Einstein-Ehrenfestschen) baw. den abgednderten Wahrscheinlich- 
keitsgesetzen verlangt wird. Dieser Umstand scheint geeignet, das Ver- 
itrauen zu dieser Statistik weiter zu verstirken. 

Herrn Prof. Born méchte ich fiir seine freundlichen Ratschlige auch 
lan dieser Stelle meinen Dank aussprechen. Ferner habe ich Herrn 
Prof. Einstein zu danken fiir die liebenswiirdige Anteilnahme, welche 
er dieser Arbeit entgegenbrachte. 
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Messung der Intensitatsverhaltnisse von Dubletten 
von Alkalimetallen in der Hauptserie. 
Von F. W. Oudt in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 
(Eingegangen am 20. Juli 1925.) 


Gemessen ist das Intensitatsverhiltnis von Rb- und Cs-Dubletten in der Haupt 

serie. Das Verhaltnis der Rb-Dubletten in der Bunsenflamme ist 1:2. wihrend 

das Verhaltnis des zweiten Cs-Dubletts im Leuchtgas-Luftgeblise sehr schwankt. 
Dies Verhaltnis ist im Bogen 1: 2. 


Die Absorptionsmessungen von Fiichtbauer und yon Hofmann!) 
iiber das Intensitiitsverhaltnis von Cs-Dubletten veranlaBten uns zu einer 
Untersuchung der Intensitatsverhaltnisse der Alkalidubletten in der Haupt- 
serie. Diese Messungen in der Hauptserie bieten infolge der Selbst- 
umkehrung grofe Schwierigkeiten. Mittels der Aufstellung, die von Fri. 
Bleeker und Herrn Bongers?) fiir Flammenspektren benutzt ist, haben 
wir das Intensitiitsverhiltnis der folgenden Rb-Dubletten in der Bunsen- 
flamme gemessen. Andere Messungen sind nach einer von Ornstein 
und Burger ausgearbeiteten Methode angestellt worden. 


ls—3p, 4 = 4202 A ) 
ls—3p, ¢ A= 42154 J 
1ls—4p, adc. 
ls—4py Ai 2359 1A 
Hierfiir ist gefunden: 
100 : 48,5 
1ls—3p, Gir Boek J 10052 
doa sa Intensititsverhaltnis | 100 @ 
=) 
nae cet ar eae | LOOK O 
le—4p, Intensitatsverhiltnis 1 100: 45 


Nach Fiichtbauer miibte man bzw. fiir diese Dubletten 100: 33 und 
100: 25 erwarten. 
Im Leuchtgas-Luftgeblise ist ferner das Cs-Dublett 
gee 1 = 4555 
a3 ya faa 
untersucht worden. 


1) Ann. d. Phys. 48, 96, 1914. 
2) ZS. f. Phys. 27, 195, 1924. 
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Die Ergebnisse schwankten sehr und waren nicht reproduzierbar. 
Fir dies Dublett sind die folgenden Werte erhalten worden: 


a os sehr starke 100: 32 | Konzentration 
100.21 | Konzentration 100:37J 1 bis 5 
ae Konzentration 100 : 38 \ Konzentration 
100 ; 48 1 bis 10 100 : 35 | 1 bis 60 


Vielleicht hat man es hier mit einem Bffekt der anomalen Dispersion 


nach Julius zu tun. 
3) Dasselbe Dublett ist auch im Bogen mit folgendem Resultat ge- 


messen: 
100 :53 
100: 50 
Intensitatsverhiiltnis ae Bh 
100: 47 
100 : 53 


1ls—3p, hoop 
fh === ACR} 


Dorgelo gibt in seiner Utrechter Dissertation ftir diese Linie 
{ 100: 04 bis 56 
| 100: 53 bis 48 
Wenn man diese Resultate in Verbindung mit den Messungen eines 
K-Dubletts von Frerichs') betrachtet, so scheint es nun wohl sicher 
za sein, daB das Verhiltnis fiir die Dubletten der Alkalimetalle in der 


. 


Hauptserie 1 : 2 ist. 


1) ZS. f. Phys. 81, 305—810, 1925, Nr. 1/4. 
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Intensitatsverhaltnisse einiger Interkombinationslinien. 
Von T. Bouma in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 
(Eingegangen am 20, Juli 1925.) 
Ks sind die Intensitaten eciniger Interkombinationslinien angegeben (Pd). Mit 


wachsender Seriennummer zeigen sie eine deutlich schnellere Abnahme als die 
Singulettlinien. 


Im Utrechter Institut sind orientierende Intensititsmessungen der 
Interkombinationslinien ausgefiihrt worden. Zuerst wurden Interkombi- 
nationslinien von Quecksilber mit benachbarten Singulettlinien  ver- 
elichen, und zwar: 

5789,7 1P—2d; | 4343,6 1P—3ds | 3903,6 1P—4a, 
5769,6 . 1P—2d, | 43392. 1P—3d, | 39019 1P=44q, 
5790,7 1P—2D | 4347,5 iP—3 DP | 3906;4 1P—4) 

Fiir die Linien 5769,6 und 5790,7 wurde nach der Methode von 
Moll und Burger’) ein Intensititsverhiltnis 1:1 gefunden. 

Die Linien 4839,2 und 4347,5 wurden mittels eines Gitters in 
dritter Ordnung gemessen. Die Methode der Intensitétsmessung war die 
iibliche des Utrechter Instituts: mittels Rauchglisern wurden die Linien 
in bekanntem Verhiltnis abgeschwiacht. Die Platte wurde mit dem 
Mollschen Mikrophotometer ausphotometriert, und auf gewéhnlicher 
Weise die Schwarzungskurve der Platte gebildet. 

Die Intensitiiten der Linien 3901,9 und 3906,4 wurden nicht mittels 
Rauchglisern, sondern nach der von Ornstein und Burger an- 
gegebenen Methode der verinderlichen Spaltbreite in erster und zweiter 
Ordnung gemessen. Nach dieser Methode wird ein kontinuierliches 
Spektrum bei verschiedenen Spaltbreiten und gleicher Belichtungszeit 
photographiert. Die Intensititen verhalten sich dann wie die Spalt- 
breiten. Auf diese Weise wird die Schwirzungskurve gebildet. Die 
fehlenden Linien 1 P — nd, waren fiir die Intensitiitsmessung zu schwach 
und zu diffus. 


Als Resultat der Messungen ergab sich fiir die Linien 5769,7 und 
5790,7 ein Verhaltnis 100: 100; fiir die Linien 4339,2 und 4347,5 ein 


1) W. J. H. Moll und H. CG. Burger, ZS. f. Phys. 82, 575, 1925. 


; 
+ 


» T. Bouma, Intensititsverhaltnisse einiger Interkombinationslinien. 659 
1) 

Verhaltnis 42:100 und fir die Linien 3901,6 und 3906,4 ein Verhiltnis 
’ 
—24:100. Diese Interkombinationslinien zeigen also mit zunehmender 


-Faufzabl eine deutlich schnellere Intensitiitsabnahme als die Singulett- 


‘ linien. 

Es ist also nicht erlaubt, die untersuchten Liniengruppen 
1P—n dy 
WE — (8) 


als ein Multiplett zu betrachten. 
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Uber eine ernstliche Schwierigkeit in der Bestimmung 
der Zahl der vom Bohrschen Atom ausgestrahlten 
Schwingungen. 

Von R. K. Chaturvedi in Lucknow (Indien). 


Mit einer Abbildung. (Kingegangen am 8. Juni 1925.) 


Nach den Voraussetzungen, auf welchen die Bohrsche Lehre auf- 
gebaut ist, wissen wir, daB ein Elektron, das sich auf einer Kreisbahn 
um den Kern eines Atoms bewegt, keine strahlende Energie ausgibt und 
dab das Elektron sich nur auf gewissen Kreisen mit einem bestimmten 
Radius im Gleichgewichtszustand befindet; ferner da8 das Elektron, wenn 
es sich gegen den zentralen Kern bewegt und dabei von einer Kreisbahn 
mit gréferem Radius auf eine solche mit kleinerem Radius iiberspringt, 
hierbei Energie verliert, welche in der Form monochromatischen Lichtes 
ausgesandt wird. 

Wir betrachten ein System, das aus einem positiven Kern besteht, 
um welchen Elektronen auf Bohrschen Ringen kreisen; die Radien dieser 
Ringe sind proportional 1?, 2, 3?,...n?.... In Analogie zum Keplerschen 
Gesetz sind die Quadrate der Umlaufzeiten der verschiedenen Elektronen 
proportional der dritten Potenz der Quadratwurzeln aus den Radien der 
Kreise, d. h. sie sind proportional 13, 23, 33, ... 3, ... 

Wenn nun ein Elektron von einem Kreise mit dem Radius 7, +1 aut 
emen Kreis mit dem Radius r, springt, so strahlt es dabei Wellen von 
der Periode 7'}, aus, welche zwischen 7, 4, und 7’, hegt; dabei bedeuten 
T, +1 und T, die Schwingungsperioden des Elektrons auf den Kreisen 
mit den Radien r,4, und ry. Ist ¢ die Zeit, welche das Elektron ge- 
braucht, um vom Kreise 7, ,, auf den niichstinneren Kreis Y, ZW springen, 
soll es unsere Aufgabe sein, das Verhiltnis t/T;, zu bestimmen, welches — 
die Zahl der wihrend der Zeit ¢ ausgestrahlten Schwingungen sein wiirde. 
t/T,, wiirde uns offenbar eine obere Grenze dieser Zahl ergeben. 

Die erste Schwierigkeit, welche einem gleich am Anfang begegnet, ; 
besteht darin, sich vorzustellen, da ein Elektron P, das sich lings eines 
Kreises r, +1 bewegt, seine eigene Bahn infolge eines ihm erteilten Im- 
pulses verlaBt, sich der nachstinneren Kreisbahn nihert und dann auf ‘ 
dieser neuen Bahn mit der ihr eigenen Geschwindigkeit auszulaufen be-_ 
ginnt. Aus der elementaren Dynamik kennen wir die Tatsache, daB wenn 
das Elektron einen Impuls erleidet, es seine Bahn findert und nun den — 
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Kern in einer anderen Bahn, emem Kegelschnitt (Ellipse, Parabel, Hyperbel) 
umfihrt, welcher durch P hindurchgeht, wobei zwischen dem 
Elektron und dem Kern eine Kraft umgekehrt proportional dem Quadrat 
‘der Entfernung wirkt. In keinem Falle kann dies eine Bahn sein, 
die nicht durch P hindurchgeht. 

Eben durch die Annahme, da8 das Elektron, das sich aut einer be- 
stimmten Bahn bewegt, unter der Wirkung eines Impulses auf die nachst- 
imnere Bahn iibertritt und nun auf dieser mit einer ihr eigentiimlichen 
Geschwindigkeit zu kreisen beginnt, wird das Verhiltnis ¢/7,, sehr klein 


‘yund bleibt sehr weit unter den aus Versuchen mit dem Michelsonschen 


Fig. 1. 


Interferometer erhaltenen Werten; diese Versuche waren angestellt, um 
die Zahl der von einer Lichtquelle ausgesandten kohirenten Schwingungen 
zu. ermitteln, bevor eine plétzliche und willkiirliche Phaseniinderung 
Platz greift. 

Wir betrachten (Fig. 1) ein Elektron P, welches sich auf einer 
Kreisbahn vom Radius r,, , ; mit emer Geschwindigkeit V, +1 um den Kern 
bewegt. Das Elektron mége nun einen Impuls derart erleiden, dal es 
tangential bei Q auf dem nachstinneren Kreise mit der zu diesem geh6- 
rigen Geschwindigkeit eintrifft. Sei r, der Radius dieses Kreises und JV, 
die diesem eigentiimliche Geschwindigkeit. Wir nehmen ferner an, daB 
PQ eine Tangente an dem inneren Kreise sei, welche das Elektron mit 
der von V;bis V,, wachsenden Geschwindigkeit durchliuft. Die Anfangs- 
' geschwindigkeit kann dann aufgefabt werden als die Komponente von 
» Vz41 selbst parallel zu PQ. Pividieren wir PQ durch die Anfangs- 
geschwindigkeit, so werden wir einen oberen Grenzwert der Zeit ¢ er- 
~ halten. 
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Nun haben wir Rey 6 () 
a1 | Cay 
= ca = 34 (2) 
Ty aie! (w+ 1) 
Ferner 
25 Tn 22 Tp 41 
= —— a if Tr —— SSS 2a 
Tn pages ey a rea eee (2a) 
Tn ue n+l 
ie +1 Tn+1 Vin 
Hieraus erhalten wir durch (1) und (2) 
i a Vas 
(a+ 18 Mm, @ +i)” 
Vi we. ee 1 (3) 
Vn ae N < 
Ferner finden wir aus der Figur 
2 


Tn n 


sn) = —— = —_,, (4) 
net (a dy | 
und 
Q = rng c08 6 a 
ferner eS Bien Se 
Daraus 
{= ae = “mth wee = Pega. mit Hilfe der Gleichung (2a), 
V; Vat 2a 


und schheflich 
t — Tp cotO  (n+1)* coté 


= = 3s 6)4 
AS TS ae n? 2x () 
Setzt man nun fiir » die Werte 1, 2, 3, 4... ein, so erhalten wir: 

n sind | cote | t/T,, (genahert) 

1 0,2500 3,873 4,93 

2 0,4444 2,015 1,08 

3 0,5625 1,470 0,55 

4 0,6400 1,205 0,32 

5 0,6944 1,037 0,28 


Man sieht aus der Tabelle, daf die Zahl der Schwingungen, d. h. | 
das Verhiltnis ¢/T,, unverhiltnismaBig klein im Vergleich mit 
den uns bekannten Versuchsergebnissen ist. Abgesehen yom 
ersten Falle reicht sie nicht einmal aus, der Strahlung einen monochro- 
matischen Charakter zu geben. 4 
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Der letzte Teil der Untersuchung ist in der Tat gar nicht nétig im 
~Hinblick auf die Kontinuitit mit der elliptischen Bahn, sobald als der 
Impuls voriiber ist. Das Elektron kann nur dann von einer Kreisbahn 
~auf eine andere springen, wenn der Impuls kein augenblicklicher, sondern 
von solcher Dauer ist, dai die Strecke P@ durchlaufen wird, bevor der 
Impuls selbst voriiber ist, und daB das Elektron, wenn der Impuls voriiber 
ist, sich in der zur inneren Bahn gehérenden radialen Entfernung be- 
findet mit einer tangentialen Geschwindigkeit, welche dieser Bahn eigen- 
tiimlich ist. 


) Noch eime andere Frage driingt sich hier auf. Von allen méglichen 


Arten yon Impulsen wird nur eine unendlich kleine Anzahl der 
obigen Bedingung geniigen. Was in den anderen Fillen geschieht, 


bleibt noch eine offene Frage. 


Lucknow-Universitit, Mathematische Abteilung, 19. Mai 1925. 
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Uber die 
Bestimmung der Elastizitats- und Torsionskoeffizienten 
von Steinsalz und Sylvin bei tiefen Temperaturen. 
Von Theodor Steinebach in Frankfurt a. M. 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 12. Juni 1925.) 


Es wurden Biegungs- und Torsionsmessungen an Steinsalz und Sylvin bei Zimmer- 
temperatur und derjenigen der fliissigen Luft ausgefiihrt. Die Ablesung geschah 
mit Hilfe von auf den Kristallen selbst befestigten Spiegeln. Der Temperatur- 
koeffizient ist bei den Elastizitatsmoduln gro8, bei den Torsionsmoduln kleiner. 
Indem er fiir die Elastizitatsmoduln als konstant festgestellt wurde, konnten die 
von Voigt bei Zimmertemperatur gemessenen Elastizitits- und Torsionsmoduln 
auf den absoluten Nullpunkt extrapoliert werden. Da sich die Kompressibilitat, 
ebenso ihr Temperaturkoeffizient, als Differenz grofer Zahlen darstellt, konnte 
aus den Messungen nicht die Kompressibilitét beim absoluten Nullpunkt ermittelt 
werden. Aber die festgelegte Temperaturunabhingigkeit des Temperaturkoeffi- 
zienten der Elastizititskonstanten gibt die Berechtigung, die von Slater bei 
hoéheren Temperaturen gemessene Temperaturabhingigkeit der Kompressibilitat auf 
den absoluten Nullpunkt zu extrapolieren. 


Uber die Elastizititskonstanten der Kristalle bei Zimmertemperatur 
hegen zahlreiche Messungen von Voigt!) vor, ebenso einige iiber die 
Temperaturabhingigkeit bei Zimmertemperatur und héheren Tempera- 
turen®). Bei der Temperatur der fliissigen Luft hat Herr Prof. Made- 
lung®) eine nicht veréffentlichte Messung des Torsionsmoduls von Stein- 
salz vorgenommen. Da fiir theoretische Arbeiten die Werte der ge- 
nannten Konstanten beim absoluten Nullpunkt der Temperatur wichtig 
sind, wurde in der vorliegenden Arbeit eine Bestimmung einiger Elasti- 
zitétskonstanten von Steinsalz und Sylvin bei der Temperatur der fliissigen 
Luft vorgenommen. Es wurden Biegungs- und Torsionsversuche bei 
Zimmertemperatur und derjenigen der fliissigen Luft gemacht und durch 
diese relativen Messungen der Temperaturkoeffizient der genannten Kon- 
stanten bestimmt. Mit Hilfe der von Voigt gemessenen Zimmertempe- 
raturwerte der Elastizitiitskonstanten wurden durch Extrapolation die 
Werte beim absoluten Nullpunkt ermittelt. Die Berechtigung dazu ist 
durch die festgestellte Temperaturunabhingigkeit des Temperaturkoeffi- 
zienten gegeben. 


1) Voigt, Wied. Ann. 35, 642, 1888. 


*) Voigt, Pogg. Ann., Erg.-Bd. 7, 1, 1876, und Slater, Phys. Rev. (2) 28, 
488, 1924, 


3) Vgl. 2. Solvay-Kongre8, Anhang von Eucken, S. 387. 
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I. Die Versuchsanordnung. 


| Die Herstellung der Stabchen. Die Kristallstibchen fiir die 
Biegungs- und Torsionsversuche wurden mit Hilfe einer Laubsiige mit 
jiimnem und breitem Sigeblatt hergestellt. Da wegen der hohen Spalt- 
‘barkeit von Steinsalz und Sylvin die Herstellung diinner Stabchen natur- 
gemif Schwierigkeiten bereitete, hatte ich zunichst durch Siagen dickere 
‘Kristalle hergestellt und diese dann mit Hilfe von Tonerde und Wasser 
uf einer Glasplatte durch Schleifen diinner gemacht. Die Linge der 
tiibchen war meist 4 bis 5cm, die Breite 2 bis 3mm und die Héhe 


3/, bis 1 mm. 
! Der Torsionsapparat. Der Torsionsapparat ist in Fig. 1 ab- 
|gebildet. An beiden Enden des Stabchens (a) waren durch kleine 


I 3chrauben Metallflichen (b) gegen den Kristal! gepreft; an diese waren 
l'Hebelarme (¢) aus Eisenblech mit Stahlspitzen (d) angelétet, welche 
| Widerlagern (¢) gegentiberstanden. Diese sind in der Figur, etwas zur 
I Seite geriickt, angedeutet. Wurde an dem Faden f ein Zug nach 
jben ausgeiibt, so wurde eine Torsion des Kristalls bewirkt. 

| Die Drehung des Kristalls wurde mit Hilfe von Spiegeln gemessen. 
Da die Widerlager, Klemmvorrichtungen usw. nachgeben konnten, wurden 
| an beiden Enden des Stiibchens auf dem Kristall selbst Spiegel angebracht. 
Der von dem rechten Spiegel (Fig. 1) gemessene Ausschlag, vermindert 
/um den von dem linken Spiegel gemessenen, war dann ein Maf fiir die 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIII.° 45 
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Torsion des Kristalls. Um die Befestigung der Spiegel “auf dem Kristall 
méglichst linienférmig zu gestalten, wurden aus diinnem Stahldraht Be- 
festigungsklemmen (g) hergestellt, wie sie die Figur zeigt. Jede derselben 
bestand aus einem einzigen Drahtstiick und wurde, bevor der Apparat 
zusammengesetzt wurde, mit Hilfe eines hufeisenférmig gebogenen dicken 
Drahtes auseinander gehalten und vorsichtig tiber den Kristall geschoben. 
Diese Befestigungsvorrichtungen trugen an ihren oberen Enden mit Hilfe 
von Aluminiumhaltern Galvanometerspiegel, welche bei den Torsions- 
versuchen eine horizontale Lage hatten. Damit keine Spannungen auf- 
traten, beriihrten die Spiegel die Halter nur lose mit den iiubersten 
Kanten. Es mubte damit freilich der Nachteil in Kauf genommen werden, 
da8 sehr leicht Stérungen der Justierung eintraten. 

Ursprimglich wurden statt der Klemmyorrichtungen (b) Metall- 
réhrchen verwandt, in welche die Kristalle geschoben wurden, der 
Zwischenraum war mit Pizein ausgefiillt. Es ergaben sich dann aber bei. 
der Abkiihlung zu grofe Verschiebungen der Nullage. Bei der beschrie- 
benen Anordnung bestand der Nachteil, daS bei zu rascher Abkiihlung 
leicht ein Bruch des Kristalls eintrat. Nahm man die Abkiihlung zu 
langsam vor, so konnte wegen der Bereifung der Spiegel keine Ablesung 
erfolgen. Es wurden deshalb bei den letzten Versuchen kleine Schutz- 
schilder unmittelbar iiber den Spiegeln angebracht, welche, nachdem die 
Apparatur langsam auf die Temperatur der fliissigen Luft abgekiihlt war, 
zur Seite geschoben wurden. Die Spiegel waren dann vollig klar, immer- 
hin multe die Messung in den niichsten 10 Minuten erfolgen, da die 
Spiegel langsam von neuem bereiften. ¥ 

Der Biegungsapparat. Die Biegungsversuche waren schwieriger 
als die Torsionsversuche. Der Biegungsapparat ist durch Fig. 2 dargestellt,_ 
An beiden Enden des Kristalls lie8 ich mit Hilfe von Hebelarmen (a) 
Drehmomente wirken, wodurch eine kreisférmige Biegung des Kristalls 
erreicht wurde. Mit Hilfe von diimnen Faden (b), welche durch Auf 


wirkenden Zug eine Biegung des Kristallstabchens erreicht. Damit hi 
bei keine Kippung eintrat, waren an dem einen Ende statt einer zw al 
Spitzen (c) angebracht, welche den Widerlagern (d) gegeniiberstand 
Die Spitzen befanden sich miglichst genau in der Verlingerung ¢ 
neutralen Faser des Kristalls; anderenfalls traten durch die Reibung der 
Spitzen an den Widerlagern Gegendrehmomente auf, welche, wie Rech- 


nung und Experiment zeigten, erhebliche Fehler bei den Messungen ver- 
ursachen konnten. 
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: Die Messung der Biegung geschah mit Hilfe zweier Spiegel, deren 
Befestigungsvorrichtungen ebenfalls unmittelbar am Kristall angebracht 
waren. Die Spiegel waren unter etwa 45° gegen die Kristallrichtung 
_geneigt. Da dadurch die von der Skale kommenden Lichtstrahlen nicht, 
wie bei der Torsion, senkrecht auf die Spiegel auffielen, sondern unter 


etwa 45°, hatte dies einen Ubelstand bei den Messungen bei tiefen 
Temperaturen zur Folge. Die Spiegel erfuhren namlich wegen der ver- 
schiedenen Ausdehnungskoeffizienten des Silbers, des Glases und der 
)Schutzschicht auf der Riickseite bei tiefen Temperaturen eine erhebliche 


‘Kriimmung. Der dadurch bedingte Astigmatismus konnte nicht durch 
sine Verschiebung des Fernrohrokulars kompensiert werden. 

Ich léste deshalb von den kéuflichen Galvanometerspiegeln die Lack- 
jand Silberschicht herunter und versilberte beide Seiten méglichst gleich- 
} nabig, indem ich mich streng an ein von Angerer’) gegebenes Rezept 
Fiielt. Die Spiegel wurden in senkrechter Lage in die Versilberungs- 
| liissigkeit getaucht, die Silberschicht wurde so dick gewahlt, daf man 


Ra 1) Angerer, Technische Kunstgriffe bei physikalischen Untersuchungen, 
)sraunschweig 1924, Samml. Vieweg, Heft 71. Ich bemerke bei dieser Gelegenheit, 
+ af ich vorher versucht hatte, Glasspiegel mit Platiniiberzug herzustellen, wie es 
Jingerer (l.c.) empfiehlt. Wegen der gleichen Ausdehnungskoeffizienten von 
) latin und Glas ware dann keine Kriimmung eingetreten. Obwohl ich bei dem 
if Hinbrennen* des Platins mit der Temperatur nur bis auf 350° heraufging, 
1 7ahrend 400 bis 500° vorgeschrieben waren, zeigten die Spiegel eine starke Ver 
i: errung, so dafi Messungen damit unméglich waren. 


45* 
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gerade noch etwas durch die Spiegel hindurch sehen konnte, wenn mah 
sie gegen das Licht hielt. Diese Spiegel zeigten bei tiefen Temperaturen 
keine die Messungen stérende Kriimmung. Metallspiegel, welche ja bei 
verschiedenen Temperaturen keine Kriimmung zeigen, waren unbrauchbar, 
weil sie bei den geringsten Erschiitterungen wegen ihres Gewichtes wie 
ein Metronom pendelten. 

Wenn die Apparatur nach einer starken Abkiihlung wieder Zimmer- 


temperatur annahm, waren die Spiegel immer stark mit Feuchtigkeit be- | 


Fig. 3. 


schlagen, da der dieselben umgebende Raum nicht abgeschlossen werden 
konnte. Dies konnte auch nicht durch in der Nahe angebrachte Chlor- 
calciumstiicke gehindert werden. Um die Spiegel, ebenso den Kristal, 
gegen die angreifende Feuchtigkeit zu schiitzen, diente ein diner Uberzug _ 
von Zaponlack. q 

Die tibrige Apparatur. Der iibrige Teil der Apparatur ist in — 
Fig. 3 dargestellt. Bei a befand sich der Biegungs- bzw. Torsionsapparat, 
die Kristallrichtung war bei den Biegungs- und Torsionsversuchen 
horizontal und in der Zeichenebene. Unter dem Kristallapparat hing 


mn 
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) 

Bin zylinderférmiges Dewargefii (b) aus Porzellan mit fliissiger Luft. 
Ein Bindfaden fiihrte iiber eine Rolle (c) und eine Welle (d) zu einer 
Wagschale mit Gewichten (¢), welche etwa gerade so schwer wie das 
gefillte Dewargefi8 waren. Die Reibung an der Rolle war so eros, 
daB das System in jeder Lage im Gleichgewicht blieb. Durch Drehen 
an einer Kurbel (f) lief sich das Dewargefi8 hochziehen, bis der Kristall 
‘in die flissige Luft eintauchte. yg war ein Zylinder aus Prefspan, 
welcher, wenn das Dewargefai hochgezogen war, einen teilweisen Ab- 
schlu8 erméglichte. Die Apparatur war mit Hilfe von eichenen Stabchen 


am Tisch befestigt. 

Ein Zwirnfaden fiihrte von dem eigentlichen Torsions- bzw. Bie- 
gungsapparat (a) zu einer Art Wage (h), deren Schwerpunkt sich nur 
wenig unter dem Drehpunkt befand, wie vorher durch Schwingungs- 
| beobachtungen festgestellt wurde. An der anderen Seite hing ein Gewicht, 
-welches etwa 2g gréfer war als das des Biegungs- und Torsions- 
| apparats. Wahlte man diese Differenz sehr klein, so hatten die durch 
die stiindigen Erschiitterungen des Gebiudes verursachten Schwingungen 
Schwankungen des Bildes der Skale im Fernrohr zur Folge. Wihlte man 
das Ubergewicht dagegen sehr grof, so trat bei der Abkiihlung viel 
jJeichter ein Bruch des Kristalls ein. 


Unterhalb des Ubergewichtes befand sich die Belastungsvorrichtung (7). 
Ein langer Stab war an dem einen Ende auf ein exzentrisches Rad (1) 
aufgeleet und bei & drehbar angebracht. Durch Drehung des neben 
dem Fernrohr () befindlichen Rades (m) lieB sich ein Heben und Senken 
eines aus mehreren Schlingen bestehenden Drahtes (7) bewirken, und 
damit ein Entlasten und Belasten; der Draht trug unten eine Wagschale. 


Senkrecht tiber dem Kristallapparat befand sich auf einem Sockel 
ein parallel mit dem Kristall unter etwa 45° angebrachter Spiegel (0), 
dessen Neigung zum Zweck der Justierung in geringen Grenzen verandert 
werden konnte. Etwas links von der Symmetrieebene des Kristalls war, 
etwa ein Meter von der Apparatur entfernt, das Fernrohr (n). Etwas 
rechts von dieser Ebene, 3m hinter dem Beobachter, befand sich die 
Skale. Fernrohr und Skale hatten gleiche Hohe mit dem Spiegel o. 


Da das Bild der Skale im Fernrohr, wie schon erwahnt, wegen der 
Erschiitterungen des Gebaudes stiandig Schwankungen erfuhr, hatte ich, 
um diesen Ubelstand zu mindern, eine Skale mit hellen Strichen auf 
dunklem Grunde verwandt. Es wurden dazu in eine geschwirzte photo- 
graphische Platte die Teilstriche mit Hilfe einer Teilmaschine eingerissen 
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und die Skale von hinten unter Dazwischenschaltung einer Mattglasscheibe : 
intensiv beleuchtet. 


Bei den Torsionsversuchen wurden zwei senkrecht stehende 
Skalen verwandt, fiir jeden Spiegel eine. Der Lichtstrahl ging dicht 
rechts am Fernrohr vorbei zu dem Spiegel 0, wurde nahezu senkrecht 
nach unten zu einem Spiegel des Kristalls reflektiert und wieder zuriick 
zu dem Spiegel 0. Da der Strahl aber nicht genau senkrecht nach oben 
reflektiert wurde, hatte er nach Reflexion an 0 nicht genau die urspriing- 
liche Richtung, sondern traf das etwas links von der genannten Symmetrie- 
ebene befindliche Fernrohr. 


Bei den Biegungsversuchen ging der Lichtstrahl von einer 
horizontalen Skale zu dem Spiegel 0, wurde zu dem linken und von 
diesem zu dem rechten Spiegel des Kristalls reflektiert, dann wieder 
zuriick zu dem Spiegel 0 und von diesem ins Fernrohr. Wie man leicht 
iiberlegt, wurden dadurch die Drehungen der beiden Kristallspiegel 
addiert. Um die Galvanometerspiegel zu justieren, beobachtete ich, 
ehe ich den Kristallapparat in die Apparatur einbrachte, das Bild 
meines durch eine Lampe beleuchteten Auges, nachdem der Licht- 
strahl tiber beide Spiegel gegangen war. ° Das Auge  befand 
sich dabei ungefiihr im gleichen Abstand von dem Kristall wie der 
Spiegel 0. Die oben beschriebenen Befestigungsvorrichtungen fiir die 
Spiegel erwiesen sich dabei als vorziiglich geeignet zur Feinjustierung. 
Sie stellten sich freilich in eine gewisse Gleichgewichtslage ein, aber in- 
folge der Reibung mit einem Spielraum von einigen Graden. Durch 
leichtes Beriihren der Spiegelhalter lief sich innerhalb kleiner Grenzen 
jede beliebige Lage leicht einstellen. GréSere Anderungen konnten durch 
Verbiegung der Aluminiumhalter bewerkstelligt werden, wozu diese vor- 
sichtig aus den Stahlklemmen herausgenommen wurden. Nach Einsetzen 
des Apparates in die itbrige Apparatur konnte der Strahlengang mit 
Hilfe eines Stiickes Seidenpapier, welches tiber die Offnung des PreSspan- 
zylinders gehalten wurde, bestimmt werden. 


Il. Die Beobachtungen. 


Es wurden Biegungs- und Torsionsversuche an Steinsalz und Sylvin 
gemacht; samtliche Stabchen waren in Richtung der Wiirfelnormalen 
geschnitten. Die Sylvinkristalle waren etwas triibe, sie stammten zum 
Teil aus dem Kaliwerk Vienenburg, zum Teil aus einem Bergwerk bei 
Helmstedt (Braunschweig). 
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Ich miéchte noch einmal hervorheben, da hiufige Stérungen der 
Justierung nicht vermieden werden konnten, aber es wurde festgestellt, 
daB die bei neuen Justierungen gewonnenen MeSergebnisse die gleichen 
swaren. Als Beispiel fiihre ich die Torsionsmessungen an Sylvin 
a Es konnte so justiert werden, da die Bilder beider Skalen gleich- 
zeitig im Fernrohr sichtbar waren. Die Belastung war in den folgenden 


‘MeBreihen immer die gleiche. Zuniichst folgt eme MeBreihe bei Zimmer- 


femperatur. 
B N 
Bo’ 30 Cae B a4 e 1,32 
Deters: 2) 2? O43 b 2522 
€ oc Smo eneess CU ake Lae 
Differenz . . 3,79 Differenz . . 0,85 
b 6,58 b 2,33 
Catt. 2,73 Cpe so et 
Differenz . 3,85 Differenz . . 0,86 
b 6,60 Gas fee 2304 
e 2,75 Cmte tat.o 1649 
Differenz . 3,89 Differenz . . 0,85 
Mittel 3,85 Mattel. piu 90,85 


Differenz .. . 3,00 

Die erste mit B bezeichnete MefSreihe bezieht sich auf den Be- 
-astungs-, die zweite (N) auf den Nullpunktspiegel. Es wurde immer 
ie Differenz zwischen dem Ausschlag bei Belastung (b) und demjenigen 
ei Entlastung (e) gebildet, nicht umgekehrt, da sonst die plastische 
Deformation mit gemessen worden wire. Indem die Spiegel eine ge- 
vinge Kriimmung besafen, konnte immer nur auf die eine Skale schart 
singestellt werden, aber da die auf den Nullpunktspiegel beziiglchen 
Ausschlige immer die gleichen waren (0,85), waren die so gewonnenen 
MeBresultate verwertbar. Eine zweite Mefreihe bei Zimmertemperatur 
srgab im Mittel B: 3,88; N: 0,83; also Differenz 3,05. 

Es wurde nun auf die Temperatur der fliissigen Luft abgekiihlt, 
ine Ablesung konnte aber nicht erfolgen, da wegen der starken Be- 
-eifung der Spiegel die Skale kaum zu erkennen war. Die Apparatur 
-yurde deshalb wieder auf Zimmertemperatur gebracht; bei solchen Ge- 
-egenheiten beschlug der ganze Kristallapparat einschlieBlich der Spiegel 
samer stark mit Feuchtigkeit. Es war nun wichtig festzustellen, ob 
icht etwa eine teilweise Auflésung des Kristalls erfolgte, in diesem 


g 


‘alle waren ja die verschiedenen Messungen gar nicht vergleichbar ge- 


'vesen. Eine neue Messung bei Zimmertemperatur ergab im Mittel 
3: 3,90; N: 0,86; also Differenz 3,04. 
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Man erhalt denselben Wert wie vorher, eine Anderung der Dicke 
des Kristalls war also nicht eingetreten. Bemerkenswert ist ferner, daS 
die letzte Messung bei neuer Justierung vorgenommen werden mubte, da 
sich die Kristallspiegel inzwischen verschoben hatten. Es multe dabei 
vor allem darauf geachtet werden, da das Fernrohr sich im gleichen 
Abstand von der Apparatur wie vorher befand; aut eimige Zentimeter 
kam es natiirlich nicht an. Man kann somit schliefSen, dai auch die mit 
verschiedenen Justierungen gewonnenen Mefergebnisse miteiander ver- 
gleichbar sind. y 

Bei erneuter Abkiihlung auf die Temperatur der fliissigen Luft 
konnten nur fiir den Belastungsspiegel Messungen gemacht werden, da 
die Justierung des Nullpunktspiegels beim Hochziehen des Dewargefibes 
gestért wurde. Ich erhielt folgende MeBreihe: 


B 
Uae ice .n. (er(Ule Ly io tn hci obpiltel DE Gre, oe eee neo) 
Cie i eo OS. Cia cd RO GC. eh un terns BeOS 
Differenz =~ 73) -3)54 Differenz . . 3,60 Differenz’) i. 3,58 


Mittel.. 2 a, sate 


Alle Messungen, die sich auf die Temperatur der fliissigen Luft be- 
ziehen, wurden so lange ausgedehnt, wie bei der zunehmenden Bereifung 
das Bild der Skale deutlich erkennbar war. 

Nachdem auf Zimmertemperatur erwirmt und neu justiert worden 
war, wurde wieder eine Messung bei der Temperatur der fliissigen Luft 
gemacht, diesmal war der Belastungsspiegel gestért, fiir den Nullpunkt- 
spiegel wurde folgende MeBreihe gemacht: 


N 
Chiwce. oh kd eee 
OlsPramee ern lee one OR a ee eT Dil’ Maver eee oor 
Cx beta 64. (Omir. ch Ue we orators) CEN OS enero. 
Differenz . . 0,60 Differenz . . 0,64 Differenz . , 0,66 


MGTECe lane eer awe O64 


Es wurde nun wieder eine Messung bei Zimmertemperatur aus+ 
gefiihrt, sie ergab im Mittel B: 3,90; N: 0,91; Differenz 2,99. 

Nachdem wieder auf die Temperatur der flissigen Luft abgekiihlt 
wurde, konnten diesmal die auf beide Spiegel beziiglichen Ausschlige 
gemessen werden. Ich erhielt folgende Mefreihen: 
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B 
ho Ge GHG! MDa 5 gt Shes eeron B,SSibiia ae OSE! 
Be BR BOS A An re We OI Crake yo 2021 Ae tee aioe 
Differenz 3,48 Differenz 3,48 Differenz 3,61 Differenz 3,56 Differenz 3,59 
Mittel . . . 3,58 
N 
Ace betes marecne, 
fd Pate Steet RGaohs ite. Ala re otc eles 
Cpe ee O85 pS eee, 
Differenz . . 0,67 Differenz . . 0,71 
Mittel 2 Se eOs6d 


Also im Mittel B: 3,58; N: 0,69; Differenz 2,89. 

Nachdem auf Zimmertemperatur erwarmt und wieder auf die Tem- 
peratur der fliissigen Luft abgekiihlt wurde, konnte der Nullpunktspiegel 
noch einmal gemessen werden (die Justierung der anderen war wieder 


gestort) : 

vy 
Pe AT EME O59. Ds... : 12,040 GO RmemE ane) (One Oko r pas. 2,74 
e. (SYA): Geen oe SE A OMe nce Cl S16} om nUlU Oe oo oe ZA 


Differenz 0,72 Differenz 0,76 Differenz 0,70 Differenz 0,73 Differenz 0,72 
Mittelig: 5 LuaOens 


Da die nun folgende Erwarmung zu rasch geschah, zerbrach der 
Kristall. Ich stelle noch einmal die fir die Temperatur der fliissigen 
Luft gemessenen Werte zusammen: 

Te a eee okeres eas! 
IS ky Bl aeOe™ (OKGE 

Die Differenzen der Werte fiir B und N sind 2,85 bzw. 2,94. Ich 
stelle zusammen : 

Flissige Luft... . . 2,85 2,94 
Zimmertemperatur . . , 3,00 8,05 3,04 2,99 

Die ungiinstigsten Kombinationen der entsprechenden Verhialtnisse 

sind: 


Sh) 3,05 
ey ee )2 oe — eds 
2,94 p02, 


Indem ich dem bei der Temperatur der fliissigen Luit gemessenen 
Werte 2,85 etwas gréferes Gewicht beilege als dem anderen, 2,94, er- 
halte ich fir die Temperaturabhingigkeit des Torsionsmoduls von 
- Sylvin zwischen der Zimmertemperatur und derjenigen der fliissigen Luft 

5 (+e 2) Proz. 
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Uber die Korrektionen, die an diesem Werte noch anzubringen sind,’ 
vergleiche man weiter unten. 

Fiir die anderen Kristalle konnten nicht so viele MeBreihen gemacht 
werden, da der Kristall friiher zerbrach. 


I. Die Resultate. 


Wirkt an eimem kristall von der Lange 7, der Breite b und der 
Hohe h em Drehmoment D, so ist der Biegungswinkel m gegeben durch 


¥ 1 
eee cay (1) 


wenn der Elastizitiitskoeffizient e ist. Ich bemerke hierbei, da8 ich die 
Elastizitats- und Torsionsmoduln durchweg mit groBen Buchstaben und 
ihre reziproken Werte, die Elastizitats- und Torsionskoeffizienten, immer 
mit kleinen Buchstaben bezeichne. Ich definiere den Temperaturkoeffi- 
zienten y zwischen der Temperatur der fliissigen Luft und der Zimmer- 
temperatur durch 


e73 = ea (1 + yd), (2) 


wobei ez; der Wert des Elastizititskoeffizienten bei Zimmertemperatur, 
eg derjenige bei der Temperatur der fliissigen Luft und ¢ das Temperatur- 
intervall ist. 

Nimmt man in erster Naherung in (1) D, 1, b und h bei den ver- 
schiedenen Temperaturen als konstant an, so ist der Temperaturkoeffi- 
zient gegeben durch die Differenz des Ausschlags bei der Zimmertempe- 
ratur und derjenigen der fliissigen Luft, dividiert durch den Ausschlag 
bei der letzteren Temperatur, ferner dividiert durch das Temperatur- 
intervall. An dem so erhaltenen Werte sind noch Korrektionen anzu- 
bringen, die sich auf die Warmeausdehnung der Kristallstibchen und 
der Hebelarme beziehen. 

Die aus den Messungen unmittelbar folgenden unkorrigierten 
Temperaturabhingigkeiten zwischen der Zimmertemperatur und 
derjenigen der fliissigen Luft sind 


fir den Elastizitatskoeffizienten von Steinsalz . . . 18,5 (+ 2) Proz. 


» »  Torsionskoeffizienten . 2 roc on ESE = 8 
> » Elastizitaétskoeffizienten . Sylvin see 9,5 (ates 
>» »  Torsionskoeffizienten Fs - Sr ac ee ee). 


1) Dieser Wert stimmt mit der von Herrn Prof. Madelun g vorgenommenen 
Messung iiberein; vgl. 2. Solvay-KongreB, Anhang yon Eucken, S. 387. 
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Diese Prozentangaben sind hier und auch im folgenden durchweg 
so erhalten, da8 der gréSere durch den kleineren Wert dividiert, davon 1 
subtrahiert und das Ganze mit 100 multipliziert wurde. . 

Die Temperaturabhingigkeiten sind durchweg derartig, dab die 
Moduln bei tiefer Temperatur gréBer (d. h. die Ausschlage bei gleicher 
Belastung geringer) sind. 

) Es lassen sich nun die Werte der Elastizitétskonstanten beim abso- 
luten Nullpunkt durch Extrapolation ermitteln. Als Beispiel fiir diese 
Rechnungen fiihre ich den Elastizititsmodul von Steinsalz an. 

Bei den entsprechenden Messungen bestanden die Hebelarme aus 
Aluminium. Dessen Ausdehnungskoeffizient ist sowohl bei Zimmer- 
temperatur als auch bei derjenigen der fliissigen Luft 2.10—>%. Dies 
ergibt fiir das Intervall von 200° eine Anderung der Hebelarme und 
damit des Drehmoments um rund 0,5 Proz. Das ist offenbar von dem 
Wert 18,5 abzuziehen, es bleiben also noch 18 Proz. Der lineare Aus- 
dehnungskoeffizient von Steinsalz ist bei Zimmertemperatur 4.10—°, 
awischen — 233° und ungefahr — 190° etwa 1.10—5. Ich habe des- 
Uhalb fiir das in Frage kommende Temperaturintervall, fiir welches die 
‘Warmeausdehnung nicht bekannt ist, im Mittel fir den Ausdehnungs- 
bb cttirienton 2.5.10-5 angenommen. Dies ergibt auf 200° eine Ande- 
wung der linearen Dimension der Stabchen von 0,5 Proz. Da in (1) die 
Ausmafe des Kristalls im Zahler in der ersten, im Nenner in der vierten 
‘Potenz vorkommen, ist die dritte Potenz maBgebend, und der Wert 0,5 
‘ist mit 3 zu multiplizieren. An dem Werte 18 ist also noch die Kor- 
cektion 1,5 anzubringen, und zwar ist sie offenbar zu addieren. Die 
Temperaturabhingigkeit des Elastizitiitskoeffizienten von Steinsalz in 
Richtung der Wiirfelnormalen zwischen der Zimmertemperatur und der- 


jenigen der fliissigen Luft ist also 19,5 Proz. 


Es gilt also 


Oza 119,5 
ey a 100 


Da die ,fliissige Luft“ aus fast remem Sauerstoff bestand, wurde 
‘ir ihre Temperatur — 185° angenommen, die Zimmertemperatur war 
stwa + 18°C. Das Temperaturintervall war also 203°. Durch Kombi- 
aation der letzten Gleichung mit (2) erhilt man fiir den Temperaturkoeffi- 
sienten zwischen der Zimmertemperatur und derjenigen der fliissigen Luft. 


i 9,6 . 10-4. 


iy 
( 
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Voigt!) hat zwischen ‘der Zimmertemperatur und -etwa + 90°C 
(seine Angaben beziehen sich auf Réaumur) denselben Temperaturkoeffi- 
zienten gemessen; er erhilt (die Temperatur umgerechnet in Celsiusgrade) 

p= 10 Kies, 
also fast dasselbe. Indem der Voigtsche Wert noch nicht die auf die 
Warmeausdehnung beziigliche Korrektion enthilt, ist (unter Berticksichti- 
gung des Ausdehnungskoeffizienten von Steinsalz bei héheren Tempera- 
turen 4.10—5) der genauere Wert des Temperaturkoeffizienten 


1 ee bs NE 
wenn man ihn durch die Gleichung definiert 


é@ = ez;.(1 + yt). 

Der Temperaturkoeffizient des Elastizititsmoduls von Steinsalz ist 
also nahezu temperaturunabhingig. Dieses Resultat steht in bester 
Ubereinstimmung mit Messungen von Cl. Schaefer?), betreffend die 
Elastizitits- und Torsionskoeftizienten der Metalle, wo auch durchweg 
Temperaturunabhingigkeit des Temperaturkoeffizienten konstatiert wurde. 

Definiere ich den Temperaturkoeftfizienten y zwischen dem absoluten 
Nullpunkt und der Temperatur der fliissigen Luft durch 

C1 = ars - (1 + yt); 
und nehme ich gema§$ den obigen Werten 
wisest Oud Ons 4: 
so ergibt sich fiir den Elastizitaitsmodul von Steinsalz in Rich- | 
tung der Wiirfelnormalen beim absoluten Nullpunkt 
] 
abs 


in absoluten Einheiten, indem ich fiir die Zimmertemperatur den Voigt- 
schen Wert 


Ey ae == 5,27..102 


Ew z= 4,11.10" 

zugrunde lege. Der Unterschied ist 28 Proz. 
Die Auswertung der iibrigen Messungen fiihrt zu folgenden Ergeb- 
nissen: Der Torsionsmodul von Steinsalz in Richtung der 
Wirfelnormalen beim absoluten Nullpunkt ist 


I Weabs = C44 abs — 1,41 . 10", 


wihrend 
Tw Zi = C447; = iL PATNe ICES. 


1) Voigt, Pogg. Ann., Erg.-Bd. 7, 1, 1876. 
*) Cl. Schaefer, Ann. d. Phys. 5, 220, 1901. 
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normalen beim absoluten Nullpunkt ist 


Ewa =tt 1075 


Ewz — 3,638.10". 


‘Der Unterschied ist 29,5 Proz. 
z) Der Torsionsmodul von Sylvin in Richtung der Wiirtel- 
normalen beim absoluten Nullpunkt ist 


Tw abs = 0,695.10”, 


Twa — 0,64.104. 


Die Genauigkeit der so ermittelten Werte ist héchstens einige 


: 
Der Elastizitatsmodul von Sylvin in Richtung der Wirfel- 


| wibrend 


| wahrend 


Prozente. 
Voigt?) hat noch die Tempers meee newetalcatt des Elastizitiits- 


| moduls von Steinsalz in Richtung der Rhombendodekaedernormalen bei 
| héherer Temperatur gemessen. Durch Extrapolation ergibt sich fiir den 
Elastizitatsmodul von Steinsalz in Richtung der Rhomben- 


| dodekaedernormalen 
Eras == B80 LO: 
} wihrend 
Ex z = 3,483.10". 

Damit sind fiir Steinsalz beim absoluten Nullpunkt drei voneinander 
unabhingige Elastizitiitswerte bekannt. Durch die Beziehung ”) 
% — 3.(4erR — ew — Tw) — (3) 
| ist der Zusammenhang mit der Kompressibilitat % gegeben, wenn tw 
den Torsionskoeffizienten in Richtung der Wiirfelnormalen bedeutet. Die 
| Kompressibilitat von Steinsalz li8t sich aber daraus nicht ermitteln, da 
| sie sich als Differenz grober Zahlen darstellt. 


Ich habe deshalb den Temperaturkoeffizienten y, der Kom- 
pressibilitat x von Steinsalz zu bestimmen gesucht. Die Temperatur- 


koeffizienten von eg, ew und tw nenne ich yr, yw und y;. Ich habe 
nz = ua (1 + yx-t), 

ewzi = ewa-(l t+ yw: | 

erzi = era-(1 + yr-?); | 

twzi = twa-(1 + 7-2). 


(4) 


1) Voigt, Pogg. Ann., Erg.-Bd. Vir, ale -lisiedse 
2) Voigt, Wied. Ann. 35, 642, 1888. 
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Durch Kombination von (3) und (4) ergibt sich 


4Zi — Hf 
t 

Diese Gleichung enthalt als einzige Unbekannte xg, mit Hilfe der 
ersten Gleichung (4) la8t sich dann auch y, ermitteln. In entsprechender 
Weise erhailt man den Wert von x beim absoluten Nullpunkt. 

Es ergibt sich fiir die Kompressibilitaét von Steinsalz beim absoluten— 
Nullpunkt etwa der gleiche Wert wie bei Zimmertemperatur, aber mit 
einer Ungenauigkeit von etwa 20 Proz. Dies hingt damit zusammen, 
daS sich der Temperaturkoeffizient ebenfalls als Differenz grofer Zahlen 
darstellt. 

Die Kompressibilitét von Steinsalz ist bei Zimmertemperatur nach 
Madelung und Fuchs?) 

“zy == 4,12. 10-12, 

Zur Ermittlung der Kompressibilitaéten der Alkalihalogenide beim 
absoluten Nullpunkt ist kiirzlich ein ganz anderer Weg eingeschlagen 
worden. Slater*) hat mit einer Piezometermethode die Kom-- 
pressibilitat bei + 30 und + 75°C ermittelt, daraus den Tempe- 
raturkoeffizienten bestimmt und auf den absoluten Nullpunkt 
extrapoliert. Die Berechtigung dazu ergibt sich aber erst durch die 
in der vorliegenden Arbeit festgestellte Temperaturunabhingigkeit der 
Temperaturkoeffizienten. 

Slater erhilt fiir die Kompressibilitat von Steinsalz beim absoluten 
Nullpunkt 


— Zena. yr — 3 ewa- yw — 38 twa- yr 


t= Bo 10-1. 

Die Abweichung yon dem Wert bei Zimmertemperatur ist 25 Proz. 

Die Berechtigung der von Slater vorgenommenen Extrapolation 
wird durch folgende fiir Steinsalz geltende Betrachtungen erhiirtet. 
Nach (3) stellt sich der Elastizititskoeffizient in Richtung der Rhomben- 
dodekaedernormalen als Summe yon drei anderen Elastizititswerten dar. 
Setzt man fiir ew und tw die in dieser Arbeit auf Grund von Messungen 
bei tiefen Temperaturen bestimmten Werte beim absoluten Nullpunkt ein: 


1 
€W abs = 5,27. 100 = 1,89. 10-12, 


1 


ee 4) ge 


7,1, 10=12, 


1) Madelung und Fuchs, Ann. d. Phys. 65, 289, 1921. 
*) Slater, Phys. Rev. (2) 28, 488, 1924. 
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‘und setzt man fiir x den von Slater fiir den absoluten Nullpunkt be- 
stimmten Wert 
Xados — 3,3. 10-2 
ein (ein méglicher Fehler dieses Zahlenwertes spielt keine Rolle, da x 
gegen die anderen Glieder der Summe sehr klein ist), so ergibt sich 
nach (3) fiir den absoluten Nullpunkt 
) 
1 
Eras = — ==3,00'. 104, 


wiihrend oben durch Extrapolation der von Voigt bei héheren Tempe- 


raturen bestimmten Temperaturabhingigkeit sich ergab 
Br abs! == 3 SOrO ee 
Die Abweichung ist nur 3 Proz. Der wahrscheinlichste Wert ist 
Ex sds = 3,90 


Eine ahnliche Betrachtung lai®t sich fiir den Elastizititsmodul von 
Steinsalz in Richtung der Oktaedernormalen durchfiihren. Sein Wert 
bei Zimmertemperatur ergibt sich mit Hilfe der Beziehung') 


ew + Beep —4ex = O (5) 


Eo = 3,25. 10™. 

Voigt*) hat zwischen der Zimmertemperatur und etwa + 90°C 
den Temperaturkoeffizienten der genannten Konstanten bestimmt zu (die 
Temperatur umgerechnet in Celsius) 

ye 4,160 1055. 
Durch Extrapolation auf den absoluten Nullpunkt erhiélt man 
Hebe = Bab. kOe 
Andererseits ergibt sich aus (5) mit Hilfe der oben fiir den absoluten 
Wullpunkt bestimmten Werte fiir Hw und Ep 
Poe SOUR ws 
Jie Abweichung ist 1 Proz. 
Man kann somit auch fiir den Elastizitiétsmodul in Richtung der 


Zhombendodekaeder- und Oktaedernormalen auf die Berechtigung der 


ixtrapolation von bei hdheren Temperaturen gemessenen Werten aut 


1) Voigt, Wied. Ann. 35, 642, 1888. 
2) Derselbe, Pogg. Ann., Erg.-Bd. 7, 1, 1876. 


680 Theodor Steinebach, Uber die Bestimmung der Elastizitiits- usw. 


solche bei tiefen Temperaturen schliefen, wihrend sich dies ja oben fiir 
den Elastizititsmodul in Richtung der Wiirfelnormalen unmittelbar aus 
dem Experiment ergab. Da die Konstanz des Temperaturkoeffizienten 
damit fiir drei Konstanten sichergestellt ist, kann man es wohl auch bei 
allen Alkalihalogeniden fiir alle derartigen Konstanten annehmen, vor 
allem auch fiir die Kompressibilititen, bei denen ein Nachweis schwierig ist. 

Die von Slater vorgenommene Extrapolation erscheint somit be- 
rechtigt, immerhin sind die von ihm fiir den absoluten Nullpunkt be- 
stimmten Kompressibilitiiten kaum genauer als etwa 5 bis 10 Proz. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Madelung, auf — 
dessen Anregung und unter dessen Leitung die Experimente gemacht 
wurden, fiir viele wertvolle Ratschliige herzlichen Dank zu sagen. 


Frankfurt a. M., Institut fiir theoretische Physik, Februar 1926. | 
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Uber das Beugungsvermoégen der Atome 
fur Rontgenstrahlen. 
: Von H. Mark und S. Tolksdorf in Berlin-Dahlem. 
(Eingegangen am 23. Marz 1925.) 


, 

Wasserfreies SrCl, kristallisiert kubisch im Flu8spattyp mit der Kantenlainge 
= 7,00A; aus den Intensititen der Interferenzen ist zu schliefien, daf das 
Seugungsvermogen der Ionen fiir die verwendeten Strahlungen nicht einfach pro- 
portional ihrer Elektronenzahl gesetzt werden kann. 
| Einleitung. Sir W.H. Bragg hat bekanntlich empirisch fest- 
es 1), daB das Beugungsvermiégen der Atome fiir Réntgenstrahlen an- 
ahernd proportional der Zahl der im Atom enthaltenen Elektronen ist. 
Jies ist theoretisch dann zu erwarten, wenn sdmtliche Elektronen als 


rei und als voneinander unabhingig angesehen werden kénnen. Bragg 


-riindete seinen Schlufi besonders auf die Tatsache, daf diejenigen Netz- 
benen, die mit Atomen von gleicher Elektronenzahl gleich dicht belegt 
ind, in denjenigen Ordnungen, fiir welche der Strukturfaktor proportional 
B, — B,) ist (B = Beugungsvermégen des Atoms), nicht auitreten. Ks 
hlen z. B. beim KCl simtliche Ebenen, deren drei Indizes ungerade 
ind; sie besitzen nach Bragg den Strukturfaktor 
S = 4x%(B,— B,) = 4%(18 — 18) 
(z% ist ein Proportionalitatsfaktor) 

md fallen weg, weil die beiden Ionen, mit gleichen Elektronenzahlen 
yegeneinander wirkend, sich in ihren Beugungseffekten gerade ausléschen. 

Demgegeniiber kann man den Standpunkt vertreten, daf dies gegen- 
sitige Aufheben seinen Grund nicht nur in der Gleichheit der Elektronen- 
ahlen hat, sondern auch durch die iibrige iuSerst thnliche physikalische 
“onstruktion der beiden Ionen bedingt sei, daS es also neben der Zahl 
her Elektronen auch auf die Art ihrer Bindung im Ion ankommt. 
an kénnte diesen Standpunkt priifen, wenn es gelinge, Ionen von 
leicher Elcktronenzahl, aber im iibrigen von verschiedenem Aufbau im 
}) itter gegeneinander zur Wirkung zu bringen. Dies ist beim Sr Cl, 
.6glich. Dieses Salz kristallisiert in seiner wasserfreien Modifikation 
Fach dem CaF,-Typus und enthalt Netzebenenscharen (100, 111 usw.), 
1 denen aufeinanderfolgende Ebenen abwechselnd von Sr-lonen bzw. 


1) Zum Beispiel ZS. f. anorgan. Chem. 90, 153, 1915; vgl. auch P. P. Ewald, 
ristalle und Réntgenstrahlen, S. 93 ff. Dieselbe Frage haben Debye und Scherrer 
-. ihrer Arbeit tiber Atombau (Phys. ZS. 19, 474, 1918) behandelt; ebenso 
. Schiebold gelegentlich der Strukturbestimmung des MgO. 
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Cl,-Gruppen gleich dicht belegt sind. Da unter Beriicksichtigung der 
Ionisierungen Sr die Elektronenzahl 36 und Cl die Zahl 18 besitzt, hat 
man hier Netzebenen vor sich, welche mit der gleichen Zahl von Elek- 
tronen belegt sind, jedoch so, da8 ihre Zusammenfassung zu Atomen ver- 
schieden ist; das eine Mal treten 36 zu einem Sr-Atom, das andere Mal 
18 zu einem Cl-Atom zusammen. Kommt es nur auf die Zah] der Elek- 
tronen an, dann miissen die fraglichen Ebenen véllig ausgeléscht sein, 
spielt auch die Art der Bindung eine Rolle, dann miissen sie auf 
treten. In den folgenden Versuchen haben wir diese Frage experimentell 
gepriift und gefunden, da die oben erwihnten Ebenen auftreten. 

Die Basiszelle des wasserfreien Strontiumchlorids. Stron-- 
tiumehlorid bildet auSer der wasserfreien Modifikation noch mit 2H,O 
em monoklin kristallisierendes und mit 6 H,O ein trigonales Hydrat), 
Uber die Kristallform des wasserfreien Salzes existieren keine niheren 
Angaben, vermutlich ist es mit dem kubischen*) CaCl, isomorph. Wir 
erhielten aus kauflichem wasserfreien SrCl, durch Erhitzen auf 150° 
ein Produkt, welches die Analysenwerte: 

GClogelinden’ ses eae a, cane = 44,7 Proz. 

Cl berechnet fir SrCl,. .. = 446 . 
ergab. Da es uns darauf ankam, die wasserfreie Substanz méglichst rein 
réntgenographisch zu untersuchen, wurde das erhaltene Produkt in einer 
hei’en Reibschale gepulvert, sofort in diimnwandige Glaskapillaren ein- 
geschmolzen und in diesen aufgenommen. Eime von einem derartigen 
Priparat nach Wochen gemachte Analyse zeigte, da8 die Zusammen- 
setzung konstant geblieben war und sich jedenfalls nicht mehr als 1 Proz, 
des Hydrates gebildet hatten. 

Nun wurden zunichst Debye-Scherrer-Diagramme mit mehreren 
Strahlungen aufgenommen und unter der Annahme ausgewertet, da8 
SrCl, dem kubischen System angehért. Es lieBen sich auch tatsichlich 
siimtliche auftretenden Interferenzen durch eine regulire quadratische | 
Form von der Kantenlinge a — 7,00 A mit guter Ubereinstimmung 
wiedergeben. Die Tabellen 1, 2 und 3 enthalten die diesbeztiglichen 
Zahlen. 

Aus dem Molekulargewicht 158,6 und der Dichte 3,05 ergibt sich 
die Anzahl der Molekeln pro Basiszelle zu 4,10, was der ganzen Zahl 
innerhalb der Fehlergrenzen nahekommt. 


1) Migge, Neues Jahrb. f. Min. 1, 145, 1888; P. v. Groth, Chem. 
stallographie I. Band p. 236, 238. 
*) P.v. Groth, Chem. Kristallographie I. Band p. 208. 
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Da uns keine Einkristalle zur Verfiigung standen und die Méglich- 
ikeit der Herstellung solcher iiberhaupt gering erscheint, war eine direkte 
Vermessung der Identitiitsperioden nicht méglich. Da aber alle Inter- 
"erenzen auf samtlichen Diagrammen durch die gewihlte Basis wieder- 
wegeben werden, scheint uns die Annahme einer gréSeren Grundzelle 
G. durch die Experimente zumindest nicht gestiitzt. 

Tabelle 1. 


Debye-Scherrer-Diagramm mit Cu-Strahlung, unfiltriert. 


A= 1,544 sin, = Oa i? + 7? 
= EIN: 5 n> + + /?, 


2e in mm “ gefunden sn $ gefunden | sin $ berechnet | Baas é ! | poise 
| ; 0,191 Ltt olen Ve 
| 11° 6 0,193 Wats: apn al | schw 
12950 0,210 0,220 200 |a | schw 
| 17 12 0,294 0,281 220 | @ | sschw 
18 45 0,320 | 0,313 220 |a | sst 
20 O 0,342 | 0,343 222 B | sschw 
21 12 0,362 0,365 sit, We schw 
22 12 0,378 | 0,380 222 |a | schw 
23 18 0,395 | 0,397 400 | 8 | sschw 
i {0,440 260s Woe Bh, ~ 4 
26 45 0,449 aes oy ao st 
28 12 0,473 0,480 331 | a schw 
0,491 422 | B\ 
59,0. 29 30 0,492 | 01492 oe Wola 
Bey oh 24 0,520 0,515 ee ay | ssschw 
33 18 0,548 | 0,540 422 |a | st 
69,0 34 30 0,566 | 0,563 440 |B | sschw 
35 36 oss. | 0,578 a @ | | mst-sehw 
| S11 (| a 
36 36 0,596 | 0,595 442. | 8 | ssschw 
78,7 39 20 0,634 0,625 440 | a | schw-mst 
; | £0,660 600 | a 
830 | 4130 | 0663 | eee 442 | 4 schw 
898 | 44 45 0,705 0,696 620 |*« st 
O20 nied on 0 0,719 0,720 533 |B ssschw 
BA. he Ag .0 0,731 0,730 622 | « s schw 
Bre emeemeor | (0766) “Ot6d OR 44a >) a!) mat 
1000 | 50 0 0766 | 0,764 | 553 |B | sschw 
BO eemeees. |, 0.277 | ~ 0,788 533. | a | sschw 
2 52 30 0,794 | ~~ 0,792 640 | a | schw 
eA Seen ies |) 083i, | .. 0,828 642 | a st 
116,8 Be 24 | 0852 | 0,845 553 | « | schw 
1248 | 62 24 0886 | 0,880 800 |a@ | schw 
1300 | 6 0 | 0,906 | 0,906 {oi |a}| *sebw 
136,0 68 0 0,927 0,932 660 |a | schw 
140,0 70 0 0,939 0,934 Be tees ie 
146,473 12 0,957 0,958 662 | @ schw 
159.8 79 54 0,984 0,985 840 | « | schw 
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Tabelle 2. 
Debye-Scherrer-Diagramm mit Cu-Strahlung, filtriert (Vi- Folie). 


- o 
A= 194A. sin > = OMOY HP + RP. 

2¢ in mm A gefunden | sin > gefunden | sin 3 berechnet Indizierung | pees 

= pS sae Slee a 
Pil 109 51’ | 0,188 0,191 lll | schw 
25,7 eae 4 0,222 0,220 200 | s schw 
37,7 18 51 0,322 0,313 220 st 
39,9 19 57 0,341 0,343 222 ssschw 
42,1 Oe 23 0,360 0,365 311 | schw 
44,1 rR ake || 0,375 0,380 222 | schw 
53,3 26 39 0,448 0,440 400 mst 
58,9 20°07 aa 0,491 0,492 420 | mst 
66,3 33.97 | 0,547 0,540 422 | mst 
71,3 | 35 39 0,583 0,573 tit  sehw 
78,1 39 3 0,630 0,625 440 | mst 

ay z “ (0,660 600 { 

82,5 41 15 0,659 10,660 449 om 
89,7 44 51 0,705 0,696 620 | mst 
104,1 52 3 0,788 0,788 533 schw 
A 55 51 0,828 | 0,823 642 LS 
115,7 57 51 0,847 | 0,845 553 mst 
131,7 65 51 0,912 0,906 On 8 ssohw 
138,7 69 21 0,936 0,934 | 822 st 


Die Kristallklasse 
des Sr Cl, ist unbekannt, es kommen also fiir die Lokalisierung der Atom- 
schwerpunkte zunichst alle kubischen Raumgruppen in Frage. Durch die 
aus der Tabelle 1 zu entnehmende Tatsache, da8 nur Ebenen auftreten, 


Die Anordnung der Atomschwerpunkte. 


Macht man noch die durch alle bisherigen Erfahrungen nahegelegte An- 
nahme, daf sowohl die vier Sr-Jonen als auch die acht Cl-Ionen unte 
einander kristallographisch gleichwertig sind, so bleiben nur die drei 
Raumgruppen 7'j;, 0% und 0% zur Diskussion iibrig. Die vierzéhligen 
Sr-Ionen haben in allen drei Gruppen die gleichen Koordinaten 
000, Nyy 0, “lg 0 Mo, 0 Ns "Ne 


den achtzihligen Cl-lonen der Fall, deren Koordinaten 
Wi *I, 1h 1] 3/ 3) 


3/4 34 Bias 3i4 y 


4 sh M4 Sas ate A 1) 
1 

; 4 las My 

sind. 


Sr Cl, besitzt also dieselbe Atomanordnung wie CaF a 


~ 
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_ .Die Strukturfaktoren der wichtigsten Ebenen enthiilt die Tabelle 4. 
us ihr geht hervor, da fiir den Fall, daB das Bengungsvermégen des 
-Ions exakt doppelt so grof ist als das des Cl-lons, die Ebenen 200, 
22, 420, 442, 600, 622, 640 usw. ausgeléscht sem miissen. Auf simt- 
chen Diagrammen sind aber die fraglichen Ebenen aufgetreten, und 


Tabelle 3. 


Debye-NScherrer-Diagramm von SrCl, mit Zn-Strahlung. 


1 = 1486. A. sin > = 0,1025 yie+e+P. 


j ‘ | ‘ | as 
“ein mm = gefunden sin : gefunden sin 5 berechnet Indizierung | phere 
- 20,0 10°12’ | 0,177 0,178 111 schw 
22.4 11 12 | 0,194 0,205 200 s schw 
29,2 ta ie 4] 0,247' | 0,259 220 8 schw 
32,8 16 24 | 0,283 | 0,290 ) 220 | ost 
m3s.6 |} 19 18 0,331 0,340 311 schw 
mo.) 21 9 0,361 0,355 222 s schw 
43,8 | 21 54 ' 0,372 0,369 400 3 s schw 
B78 | 223 54 0,405 0,410 ! 400 mst 
52,8 | 26 24 0,445 0,448 331 schw 
55,2 27 30 0,462 0,459 420 s s schw 
59,8 29 54 0.499 0,504 422 st 
64,0 32 0 0,530 0,534 ora sehiv 
WO8 | 235 24 | 0,579 0,582 440 inst 
449 
“46 | 37 18 | 0,607 0,615 | { 600 | s schw 
fo4 | 40 12 | 0,645 0,649 | 620 | mst 
3.6) | 41 48 0,667 0,666 640 3 ss schw 
86,4 | 43 12 0,684 0,680 622 s schw 
90,8 / 45 24 0,712 0,710 444 schw 
42 | 47 6 ~#O'| 0,732 0,740 640 s sehw 
9998 | 49 54 0,765 0,768 | 642 st 
O30 | 5i 30 0,783 0,788 / 553 -mst 
7 | 20 
40 |. 57 0 0,839 0,847 | eed ss schw 
20,2 60 | 0,867 0,869 | 660 | sst 
M250 | 62 30 | 0,887 0,893 662 schw 
| | 


‘ar so intensiv, daS von einer ganzen Reihe neben den K,,-Linien auch 
K;-Linien deutlich festzustellen waren. 
Das Beugungsvermigen des Sr-Ions mit 36 Elektronen ist also fiir 
yerwendeten Strahlungen nicht genau doppelt so groB als das des 
fons mit 18 Elektronen, und es kommt bei der Beugung der Réntgen- 
ahlen nicht bloB auf die Zahl der Elektronen im Atom an, sondern — 


* 
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Tabelle 4. Strukturfaktor der wichtigsten Ebenen von SrCly. 


Indizierung So. | So Indizierung So, Sq 
111 +4 | (0) 533 +4 0 
200 +4 —8 551 + 4 | 0 
220 Sea le) = Meg 553 ae 0 
222 + 4 —8 555 + 4 0 
311 +4 | 0 600 +4 —8 
331 ae: | 0) 620 Bias 0 
333 +4 0 622 oer a2 
400 ay es 640 + 4 =18 
420 4.4 5 642 +4 +8 
122 ae 48 644 | +4 — 
440 +4 +8 660 +4 +8 
442 +4 | —8 662 +4 —8 
444 +4 +8 800 +4 +8 
511 oe 0 820 +4 —8 
531 + 4. | ) 840 +4 -+ 8 


ganz gemiB der Ewaldschen Dispersionstheorie der Réntgenstrahlen — 


auch auf die Art ihrer Bindung im Atom '). 


Obwohl uns durch die grofe Zahl der beobachteten fraglichen Ebenen 
dieser Befund sicher zu sein schien, wollten wir ihn doch noch unter 


Verwendung gréBerer MeBeenauigkeit iiberpriifen. Da eine einfache Ver- 


gréferung des Durchmessers der Debye-Scherrer-Kamera zu sehr langen 
Expositionszeiten gendtigt hiitte, haben wir einen Apparat benutzt, 
welcher der Bohlinschen Kamera?) nachgebildet war. Um die ganze 
reflektierende Fliche mit parallelem Réntgenlicht zu bestrahlen, wurde 
der Spalt so unterteilt, da’ jeder Einzelspalt nur eine Divergenz von 
2 bis 8° zulieB. Diejenigen Reflexionen, welche in der Nahe der ,ein- 
gestellten* Reflexion liegen, erscheinen hierbei als leidlich scharfe Linien, 
deren Abstand infolge des grofen Durchmessers der Kamera (400 mm) 
etwa 15mm _ betragt, so da eime sichere Unterscheidung der einzelnen 
Interferenzen jedenfalls gewihrleistet ist. Die Tabelle 5 enthalt die 
Indizierung eines mit Fe-K-Strahlung 4 — 1,936 erhaltenen Diagrammes ; 
man sieht, daB hier die Ebenen 222, 420 und 422 mit merklicher 
Intensitiit auftreten. 

Im ersten Abschnitt wurde erwihnt, daB auBer der kubischen Modi- 
fikation noch zwei niedrig symmetrische Hydrate existenzfihig sind. Dies 

1) Also wohl auf ihre Kigenfrequenz w, (vgl. ebenfalls P. P. Ewald, Ann. 
d. Phys. 49, 1, 127, 1916) oder auf die spezielle Art der riimmlichen Anordnung. 

2) H. Bohlin, Ann. d. Phys. 61, 421, 1920. 
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Tabelle 5. 


Diagramm mit Fe-Strahlung, 4 = 1,936, und Einstellung auf die 111-Ebene. 

; 5 i 

: > = 0,1880 Vr? + k? + 7- 

F o | a fund | s oa fund he a b | hee | Intensitat 

ein mm 2 gefunden | sin 5 gefunden sin > berechnet | Indizierung geschitzt 

364 13954’ | 0,239 0,239 111 schw 
61,0 23 15 0,393 0,390 220 mst 
68,8 26 18 0448 | 0458 | 311 schw 
77,4 29 33 0,492 | 0,478 222 | s schw 
96,4 36 48 0,599 | 0,601 eel | schw 
98,4 37 36 O,611 | 0,617 | 420 | os schw 
107,9 41 15 | 0,660 0,677 422 mst 
112,9 43 ‘10 | 0,685 | 0,702 4406 | schw 
118.6 eon. ||. 0,710 Oem et 2) mast 

Sitih, || 

| 132,4 50 36 0,77: 0,780 | 440 st 

Ee 142,4 | 054 24 0,812 | 0,816 | 531 | schw 

if. 146,9 56 12 0,830 | 0,827 442 | s schw 

4 


sribt der Méglichkeit Raum, dab bei nicht vélligem Ausschlu8 von Feuch- 
igkeit in dem Praparat der kubischen Substanz ein gewisser Prozentsatz 
ydrat entstehen kinnte, dessen Deby e-Scherrer-Kreise das Vorhanden- 
ein der gesuchten Interferenzen vortéiuschen koénnten. Um diese Fehler- 
juelle auszuschlieBen, haben wir em in der geschilderten Weise (vgl. 
3. 682) hergestelltes Praparat einmal sofort und einmal nach mehreren 
Wochen aufgenommen. Die Bilder waren identisch, woraus hervorgeht, 
JaB nicht einmal in dieser langen Zeit solche Mengen eines Hydrats 
sntstehen, welche im Réntgenbild sichtbar wiirden. Auch die bereits 
spwihnte zeitliche Konstanz der Analysenwerte spricht fitr die Reinheit 
jer verwendeten Aufnahmepriaparate. 

Zusammenfassung. Wasserfreies Strontiumchlorid kristallisiert 
kubisch im Flubspattyp mit der Kantenlange a= 7,00 A; aus den Inten- 
sitiiten der Interferenzen ist zu schlieBen, da8 fiir die verwendeten Strah- 
lungen (Zn-, Cu-, Fe-K-Strahlung) das Beugungsvermogen der Ionen nicht 


einfach proportional ihrer Elektronenzahl gesetzt werden kann. 
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Ein einfacher Versuch zur Auffindung eines selektiven 
Effektes bei der Zerstreuung von Rontgenstrahlen. 


Von H. Mark und L. Szilard in Berlin-Dahlem. 


Mit einer Abbildung. (Kingegangen am 23. Juni 1925.) 


Ks wird eine Methode angegeben, die eine sprunghatte Anderung im Beugungs- 
vermogen fir Réntgenstrahlen mit grofer Empfindlichkeit nachzuweisen gestattet. 
Sie beruht daraut, daB von der Oktaederebene des Rb Br in erster Ordnung zwar 
keine Réntgenstrahlung reflektiert wird, welehe das Brom- und Rubidiumion in 
gleicher Weise zerstreuen, die Reflexion aber auttritt, sobald die Strahlung vom 
Bromion selektiy anders gebeugt wird als vom Rubidiumion. Eine solche selektive 
Beugung wurde x. B, fiir Strontium-A@-Strahlung gefunden, welche hiirter ist als — 
die Absorptionskante des Broms, aber weicher als die des Rb, so da® sie wohl 
vom Br, nicht aber yom Rb selektiv absorbiert wird. 

Bestrahlt man irgend eine Substanz mit Rintgenlicht, so gehen von 
ihr sekundiire Rintgenstrahlen aus, welche man im Rahmen der klassi- 
schen Theorie als Kugelwellen ansehen kann und welche sich dadureh 
charakterisieren lassen, daBi man angibt, wie sich ihre Amplitude zur 
Amplitude des Primiirstrahles verhilt und welchen Phasenunterschied 
die sekundiiren Kugelwellen gegen die Primiirwellen besitzen. Stellt man 
die Frage, wie sich Phasendifferenz und Amplitudenverhiiltnis veriindern, 
wenn man die Frequenz des autfallenden Primiirstrahles variiert, so ist es- 
wohl sicher, dafi man im allgemeinen beide als langsam veriinderliche — 
Funktionen der Wellenlinge ansehen dart. Es kénnte aber sein, da bei 
bestimmten Wellenlingen, welche fiir die zerstreuende Substanz charakte- 
ristisch sind, fast sprunghatte Anderungen auftreten, Wenn man das 
Bild, welches sich die klassische Theorie vom Zerstreuungsvorgang macht, 
als richtig ansieht, so mu8 man z. B. erwarten, da8 bei kontinuierlicher 
Verkleinerung der Primiirwellenliinge eine derartige sprunghatte Ande- 
rung dann eintritt, wenn man aus dem langwelligen Bereich diesseits 
der Absorptionskante, innerhalb dessen die Strahlung yon der Substanz 
nur sehr wenig absorbiert wird, durch Uberschreiten der Absorptionskante 
in denjenigen Frequenzbereich eintritt, in welchem die Strahlung sehr — 
stark absorbiert wird. Dies ist um so mehr zu erwarten, als der von der 
klassischen Theorie geforderte Zusammenhang zwischen Amplitude und 
Phase der sekundiiren Kugelwellen einerseits, und dem Absorptionskoefti- 
zienten andererseits fiir das optische Gebiet sich in dem bekannten anomalen 
Gange des Brechungsindex in der Nahe der Absorptionslinie widerspiegelt. 

Um eine derartige, etwa vorhandene sprunghatte Anderung im 


Gebiet der Réntgenfrequenzen wirklich nachzuweisen, kann man die 
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~ Reflexionen von Réntgenstrahlen an einem Rubidiumbromidkristall unter- 


suchen; Rubidium und Brom stehen im periodischen System nahe bei- 
sammen, sie sind nur durch ein Edelgas voneinander getrennt. Da bei 
der Bildung des Salzes das Rubidiumion ein Elektron abgegeben und 
das Bromion eines aufgenommen hat, ist auSerdem die Elektronenzahl 
der beiden Ionen die gleiche. Es ist daher nach der bisherigen Er- 
fahrung?) — von selektiven Effekten abgesehen — zu erwarten, dab 
') Réntgenstrahlen von beiden Ionen in gleicher Weise zerstreut werden. 
Belichtet man z. B. die (111)-Ebene (Oktaederebene) von Rubidiumbromid 
unter dem Glanzwinkel in erster Ordnung mit Kupfer A-Strahlen, so ist 
zu erwarten, daS keine Reflexion eintritt; denn die (111)-Ebenen sind 
abwechselnd gleich dicht mit Brom und Rubidiumionen belegt, und wenn 
diese Ebenen die Réntgenstrahlen in gleicher Weise zerstreuen, so heben 
sich ihre Wirkungen gegenseitig gerade auf. Tatsiichlich fanden wit 
diese Reflexion bei Verwendung von Kupfer-, Eisen-, Kobalt- oder Zink- 
strahlung vollkommen ausgeléscht. Belichtet man aber mit einer 
“Wellenlinge, welche von Bromionen anders zerstreut wird, 
als von Rubidiumionen, so mu8 die Reflexion auftreten. Dies 
liefert eine empfindliche Methode, um einen Sprung in Phase oder Amph- 


tude der sekundiren Kugelwellen nachzuweisen. 


Wir haben nun an mehreren wohlausgebildeten Rubidiumbromid- 
‘kristallen yon etwa 6mm Kantenliinge die Oktaederebene angeschliffen 
‘und dann Strontium-Kg-Strahlung daran in verschiedenen Ordnungen 
yetlektiert. Diese Strahlung ist ein wenig hirter als die Absorptions- 
‘kante des Broms, aber weicher als die betreffende Kante des Rubidiums ; 
ihre Wellenlainge liegt in dem schmalen Bereich zwischen den beiden 
‘Kanten und die Strahlung wird daher vom Brom selektiv absorbiert, 
nicht aber vom Rubidium. Wenn sie daher vom Brom auch anders zer- 
-streut wird als vom Rubidium, so miiSten nunmehr die sonst ausgeliéschten 
Reflexionen der ungeraden Ordnungen von (111) hier auftreten. Sie 
‘treten in der Tat mit recht merklicher Intensitét auf, dagegen verhilt 
sich der Kristall der Emissionslinie des Broms gegen iiber wie gegen 
‘Kupferstrahlung. Die Emissionslinie des Broms wird also vom Bromion 
nicht merklich selektiv zerstreut, wie man dies nach einer Arbeit von 
Clark und W. Duane?) hitte erwarten kénnen. 


1) W. H. und W. L. Bragg, Proc. Roy. Soc. 88, 428, 1913; 89, 248, 1914, 
and W. P. Davey, Phys. Rev. 21, 143, 1923. 
2) R. Clark und W. Duane, Journ. Optical Soe. 8, 90, 1922. 
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Zur Herstellung der verwendeten Rubidiumbromidkristalle haben 
wir reinstes Rb Br aus fast gesiittigter wiisseriger Lisung durch lang- 
sames Abdunsten auskristallisiert; nach mehreren Wochen bildeten sich 
hierbei neben unbrauchbaren Kristalldrusen auch ganz wasserklare Wiirfel 
bis zu 6mm Kantenlinge. Die Analyse mehrerer solcher Kristalle ergab 
einen Bromgehalt yon 48,10, 48,35, 48,45 Proz., wihrend sich 48,33 Proz. 
berechnet. Da es uns nicht gelang, die Oktaederebene als Wachstums- 
fliiche zu erhalten, haben wir sie durch Anschleifen fiir die spektro- 


skopischen Aufnahmen freigelegt. Da der Kristall sehr hygroskopisch 


(2 


Sr SSE Sr 


DurchstoB- 
punkt 


(333) £222) (111) 
a 
Br 
(222) 
Fig. 1 


ist, mufi man dabei schnell verfahren und ihn sofort mit emem wasser- 
schiitzenden Lack iiberziehen, weil er sonst in kurzer Zeit unbrauchbar wird. 

Die Fig. la zeigt eine Spektralaufnahme von Strontiumstrahlung 
an der (111)-Ebene in einer Seemannschen Kamera. Man erkennt die 
erste und zweite Ordnung der Reflexion, welche der Lage nach genau 
mit der theoretisch geforderten tibereinstimmen (ygl. Tabelle 1). Das 
Intensitiitsverhiiltnis ist jedoch zugunsten der ersten Ordnung verschoben, 


da bei dieser Aufnahme — welche im wesentlichen die Auffindung der 
ersten Ordnung bezweckte — die Wackelvorrichtung so eingestellt war, 


daB der Kristall in der Reflexionsstellung erster Ordnung etwa fiinf- bis 
achtmal solange verweilte, als unter dem Glanzwinkel der zweiten Ordnung. 

Die Fig. 1b zeigt eme Spektralaufnahme eines anderen Rb Br-Kri- 
stalls in derselben Kamera. Diesmal wurde eine Antikathode aus Sr Br,_ 
verwendet; die Drehung des Kristalls erfolgte gleichmibig. Man kann 
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Tabelle 1. 


| | Abstand der / | 
Kristall | Verwendete Hinie vom Null #/2 | sin 9/2 | sin 3/2 In-z 
Nr. | Strahlung Eee sre Wee gefund. | gefund. berechn.| dizierung 
1° = 2,54mm 
L : = —- : — = 
‘| Cuk / 51,5 20°20! | 0,347 0,348 222 2B 
1 ae 4oca / 57,2 22 35 | 0,384 |0,385 |222 «a 
Orr — 48,10 Proz. | Ze a ey | 112.2 44 10 | 0,696 |0,696 |444 8 
oa 128,0 | 40 20 | 0,769 |0,770 |444 a 
i | 
ty “ein ae 1 a > _ 
| Ink 48,0 18955’ | 0,323 |0,323 | 222 pB 
3 We = 908 | 53,8 | 21 10 | 0,360 |0,359 | 222 
Br = 48,45 Proz. “B cr ae Z | 102,3 | 40 15 | 0,646 0,646 | 444 yes 
4, = 1,435 116;5 | 45 50 | 0,717 0,718 |444 a 
16,1 | 6°20’ | 0,110 |0,109, | 111 Sr « 
| 28,4 | 11 10 | 0,194 |0,194 | 2229 Sr 2 
| = On ae 2 
A | CuK + SrK 32-4 | 12 45 | 0.220 0219 | 222 Sr « 
= ‘lie inde? 3 oe 49.0 19 15 | 0,329 0,329 | 333Sr « 
hs = ( 9(S Sa : x m 
Pes ee 51,5 | 20 20 | 0,347 |0,348 | 222 Cu 2 
are? “|| 2, = 0,875 (Sr) 57,3 22 35 | 0,385 |0,385 | 222 Cu a 
58.2 22 55 | 0,389 |0,388 | 444 Sr 2 
| 66,2° | 26 5 | 0,489 |0,438 | 444 Sr « 
a 16,1 6920’ | 0,110 0,1095|111 a 
Srk 28,3 11 10 | 0,193 |0,194 |222 
1 Wey G78 32,4 12 45 | 0,219 |0,219 |2a2  « 
“Br = 48,10 Proz. | HE aoe 49,1 19 20 | 0,330 0,329 | 333 a 
|| 4, = 0,875 58,2 22 55 | 0,388 0,388 |444 2 
66,2 | 26 5 | 0,439 0,488 | 444 
| 1 | 
| ws. 
| : 16,0 6920’ 0,110 (0,109, | 111 Sr « 
| BrK + SrK 28,2 11 6 | 0,192 |0,194 | 222Sr ¢ 
2 Wy, Series 32,0 | 12 36 | 0,217 |0,219 | 222Sr « 
ier 48.35 Proz.|| ° | 33,8 13 20 | 0,231 |0,232 | 222 Br 2 
|| 4, = 1,040 | 38,0 | 15 0 | 0,259 |0,260 | 222 Br a 


) 
1 : 47,8 | 18 50 | 0,323 0,329 | 333 Sr a 


-auf diesem Diagramm zunichst die erste Ordnung der Strontiumlinie er- 
kkennen (Sra 111); etwa 2mm links von ihr miifte die erste Ordnung 
“der Bromemissionslinie liegen (durch einen Pfeil angedeutet); sie ist 
jedoch nicht?) vorhanden, obwohl, wie man an den Reflexionen der 
-zweiten Ordnungen erkennen kann, die Intensitiiten der Brom- und 
Strontiumstrahlung im Primarstrahl yon derselben GréBe waren. 
Die Tabelle 1 enthalt die Vermessung der beiden Aufnahmen sowie 
‘noch einiger mit anderen Strahlungen hergestellter Diagramme. 
Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie und Institut 

fiir theoretische Physik der Universitit. 


1) Wenigstens nicht mit einer merklichen Intensitat. 
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Uber elastische Hysteresis und innere Spannungen 
in gebogenen Steinsalzkristallen. 
Von M. Polanyi und G. Sachs. 


Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung. 


Mit zehn Abbildungen. (KEingegangen am 19. Juni 1925.) 


Inhomogene Verformung homogener Stoffe. — Verformung inhomogener Stoffe — 
Spannungsverlestigung, Orientierungsverfestigung und Kristallverfestigung. — 
Gegliihtes Steinsalz. — Elastische Hysteresis und Hookesches Gesetz. — Durch- 
biegungskurven bei wechselnder Biegerichtung. — Nachweis innerer Spannungen 
durch Ablésung der Oberflachenschichten mit Wasser im entlasteten Zustande. 


Bei bleibender Verformung fester Kérper fandert sich deren Trag- 
fihigkeit. In den meisten Fillen steigt die getragene Last mit zinehmender 
Verformung an, eine Erscheinung, die als Vertestigung bezeichnet wird. 

Die Autfassung der Verfestigung ist zurzeit nicht einheitlich. Es 
liegt bésonders eine Aufspaltung der Ansichten vor, deren Ausgangspunkte 
durch zwei Tatsachen gegeben sind: 

1. Bei Dehnung eines Stabes wiichst der Verformungswiderstand, 
bei nachfolgender Stauchung ist der Verformungswiderstand (gegen den 
Ausgangszustand) herabgesetzt *). 

2. Jede Kaltverformung steigert die Hiirte, also einen im grofen 
ganzen ungerichteten Verformungswiderstand °). 

Im folgenden soll untersucht werden, wieweit diese beiden , Ver- 
festigungen* bei der Verformung von Steinsalz eine Rolle spielen. Hierzu 
wollen wir zuniichst das gegenwiirtige Bild der beiden Erscheinungen 


wiedergeben. 


1. Spannungsvertestigung. 


a) Inhomogene Beanspruchung eines homogenen Kérpers. — 
Dieser Fall ist von elastizitiitstheoretischer Seite untersucht worden *). 


1) W. Voigt, Diss. Kiénigsberg 1874. J. Bauschinger, Ziviling. 27, 299 
—348, 1881; Mitt. Mech.-Techn. Labor. Miinchen, Heft 13, 1886. 

2) ZB. PB. Goerens; Ferrum 10, 65—81, 112—121, 187—151, 1992/ieey 
vel. Stahl u. Hisen 38, 488—444, 1913; F. Kirber u. J. H. Wieland, Mitt. 
Kaiser Wilhelm-Inst. f. Eisenf. 8, 57—87, 1921; vgl. ZS. f. Metallkunde 14, 207—211, 
1922. G. Sachs, Mechanische Technologie der Metalle, Leipzig 1925, S. 32, 
7h iSpy 

3) H. Hencky, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 4, 223—234, 1924; vel. ZS. f 
Metallkunde 17, 68—69, 1925; vgl. auch die in ZS. f. Phys. 81, 748, 1925, 
zitierten brieflichen Mitteilungen yon Herrn EB. B. Wolff. 
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Das Bild ist das Ergebnis von Ableitungen, die von der Voraussetzung 
ines ,ideal plastischen “ Kérpers ausgehen, d. h. eines Kérpers, bei dem 
entsprechend Fig. 1 bei Erreichung eines bestimmten Wertes einer 
Spannungsfunktion (Schubspannung) bleibende 
Werformung an der betreffenden Stelle eintritt. 
Zine Erhéhung der Beanspruchung tiber diesen 


Flashzitatsgrenze 


Wert hinaus wird ausgeschlossen. Ein isotroper, 


Spannung 


nomogener') und ideal plastischer Kérper zer- 
‘allt bei inhomogener Beanspruchung (z. B. Bie- 
tung, Torsion) iiber eme gewisse Grenze hinaus in Verformung 
amen plastischen und einen elastischen Bereich. Fig. 1. 

Die Grobe des plastischen Bereiches nimmt mit Spannungs-Verformungs- 
teigender Verformung zu, und zugleich wichst ‘urve d.ideal-plastischen 


lie Spannung im noch nicht plastizierten Bereich. pee 


Jabei erhéht sich der Widerstand gegen weitere Verformung. Diese 
‘Spannungsverfestigung‘ ist durch folgende Merkmale gekennzeichnet: 

Der Betrag der Spannungverfestigung”) ist unter Umstiinden aus 
ser Spannungsverteilung im plastizierten Kérper berechenbar. 

Die Spannungsverfestigung ist einseitig, d.h. bei Umkehr der Richtung 
er Beanspruchung zeigt sich eine Erniedrigung der Tragfaihigkeit 
., Spannungsentfestigung“) von gleichem Betrage, wie die Verfestigung. 
wohomogene Verformung bewirkt also eine unsymmetrische Verschiebung 
ves elastischen Beanspruchungsbereiches ohne Veranderung seiner Grébe’*). 

Als Begleiterscheinungen der Spannungsverfestigung treten innere 
pannungen auf, die durch Abtrennung eines Teiles des Kérpers auslisbar 
md. Ferner sind bei Belastungsinderungen in gewissen Grenzen Hysteresis- 
od Nachwirkungserscheinungen zu erwarten. 


b) Beanspruchung eines inhomogenen Kérpers. Beansprucht 
an einen inhomogenen Korper, so bewirkt jede Beanspruchung — und 
i sie noch so gleichmaBig gedacht (z. B. Zugversuch) — eine inhomogene 
erformung — und infolge des Materialzusammenhanges — eine inhomogene 


“ 


1) Der Aufbau der Materie laft nur homogene und inhomogene Diskontinua 

Das homogene Diskontinuum ist der Kristall, also ein anisotroper Korper. 
otrope Kérper sind also inhomogen, wenn auch nur in kleinsten Bereichen. 
-aher zeigen auch alle amorphen Kérper das in folgendem Abschnitt beschriebene 
-2rhalten inhomogener Stoffe. 

2) Definiert als Veranderung des Verformungswiderstandes gegeniiber dem 
‘spriinglichen. 

3) Anm. bei der Korr.: Vgl. hierzu die soeben erschienene Arbeit von 
Masing u. W. Mauksch, Wiss. Ver. a. d. Siemens-Konzern 4, 74—90, 1925. 
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Spunnungsverteilung. Bei Beanspruchung iiber eine gewisse Grenze 
hinaus werden also zuniichst einzelne Bereiche des Kérpers plastisch, 
wiihrend der Rest nur elastisch angespannt wird ’). 


Infolgedessen sind bei jeder Beanspruchung inhomogener Kérper die 
gleichen Erscheinungen zu erwarten, die als Merkmale mhomogener 
Beanspruchung beschrieben sind ®). 


2. Orientierungsverfestigung und Kristallverfestigung. 


Verschiedene Forscher. haben aus ihren Versuchen geschlossen, dab 
die beobachtete Erhéhung des Widerstandes bei Verformung zum Teil — 
auf inneren Verinderungen der Kristalle beruht. Die Untersuchung ~ 
einzelner Kristalle hat bei Verformung durch Zug Widerstands- 
erhéhungen nachgewiesen, die nicht als Spannungsverfestigung deutbar 
sind. Sie beruhen vielmehr auf folgenden beiden Ursachen °). 

a) Das Gitter dreht sich wahrend der Dehnung gegeniiber der Zug- 
achse, was oft so erfolgt, daf die Zugspannung erhéht werden muf, wenn 
in der Gleitfliiche die fiir die plastische Verformung ausschlaggebende 
Schubpannung konstant bleiben soll (, Orientierungsverfestigung ‘). 

b) Die Schubfestigkeit in der Gleitfliiche steigt mit zunehmender 
Verformung an (, Kristallverfestigung*). 


3. Die verschiedenen Verfestigungen am Einkristall. 


Wie soeben erwihnt, erscheint beim Einkristall die Wirkung 
der Orientierungsinderung und der Kristallverfestigung sichergestellt. 
Dagegen steht die Erérterung noch aus, wieweit Spannungsverfestigung 
bei Kristallen mitwirken kann. Die beobachtete Einseitigkeit der Ver- 
festigung beim Biegeversuch *) ist ei wichtiges Merkmal der Spannungs- 
verfestigung. 


1) G. Tammdnn, Metallographie. E. Heyn, Metall u. Erz 15, 411—422, 
436—441, 1918; vgl. ZS. d. Ver. d. Ing. 62, 499, 1918. G. Masing, Wiss. 
Veroff. Siemens-Konzern 3, 231—239, 1923. 

*) G. Sachs, Vortrag im Kongre8 f. angew. Math. u. Mech. Dresden 1925 
vel. ZS. f. angew. Math. u. Mech. 5, 127—129, 1925. 

3) H. Mark, M. Polanyi u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 12, 58—116, 1922 
vgl. Erg. exakt Naturwiss. 2, 177—245, 1923. E. Schmid, ZS. f. Phys. 2% 
328—333, 1924. ; 

4) W. Voigt, Diss. Kénigsberg 1874. -W. Ewald u. M. Polanyi, ZS. 
Phys. 31, 189—144, 1925. 
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Dem scheint zu widersprechen, daf nach der gegenwartig in der 
Literatur vertretenen Ansicht?) elastische Nachwirkung bei Einkristallen 
fehlt; doch trifft diese Ansicht nicht zu, da schon Voigt 1874 bei 
‘Biegeversuchen an Steinsalzkristallen sehr kleine Nachwirkungen sicher- 
zestellt hat®). Dem entspricht auch, da wir bei der Biegung von Steinsalz, 

ie gezeigt werden soll, elastische Hysteresis festgestellt haben. Auch ein 
anderes wesentliches Merkmal inhomogener Verformungen, die Anwesenheit 
nnerer Spannungen wird durch die im folgenden beschriebenen Versuche 


nach gewiesen. 


| 4. Einrichtung der Biegeversuche. 
gee ‘ , é ie EP 
Die Versuche wurden an einem Biegeapparat mit kontinuierlicher 


3elastung durch einen Schwimmkérper und Wasserabflu8 ausgefiihrt. 
Jie Belastung erfolgte entweder in einem Punkte in der Mitte zwischen 
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Fig. 2. Spannungs-Durchbiegungskurven fiir poliertes und gegliihtes Steinsalz. 


en Auflagern oder zu gleichen Teilen in zwei Punkten, symmetrisch zur 
‘itte in je 1cm Abstand von dieser. Einen Unterschied zwischen den 
viden Belastungsarten in bezug auf das Ergebnis haben wir nicht beob- 
htet. Als Auflager dienten zuniichst Stahlschneiden; spater wurden 
' Spitzen gelagerte Stahlrollen verwendet, um etwaige Reibungseiniliisse 


aszuschalten. 


1) H.v. Wartenberg, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 113—122, 1918; G. Masing, 
‘enda 21, 686, 1919; vgl. ZS. f. Metallkunde 12, 33—43, 1920; G. Sachs, 
eehanische Technologie der Metalle, Leipzig 1925, S. 130. 

*) W. Voigt, Diss. Kénigsberg 1874. 


696 M. Polanyi und G. Sachs, : 


Die Verdrehungen der Stabenden wurden mit Hilfe aufgekitteter 
Spiegel (Poggendorffsche Anordnung) und einem Fernrohr an einer 
Skale in 2 bis 3m Entfernung abgelesen. 


5. Versuchsmaterial. Gegliihtes Steinsalz. 


Fiir die Versuche stand Steinsalz aus Wieliczka zur Verfiigung, das 
sich durch Dichtigkeit und GleichmiSigkeit auszeichnete. Die Versuchs- 
stiibchen wurden herausgespalten und in iiblicher Weise geschliffen und poliert. 

Weiterhin wurden einige Stibchen im Heraeusofen bei 600°C eine 
Stunde ausgegliiht. 

Fig. 2 zeigt die Spannungs-Durchbiegungskurven fiir ein geglithtes © 
und ein poliertes Stibchen. Die Spannungen sind nach den Lehren der 

~80Min 
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Fig. 3. Spannungs-Durchbiegungskurven fiir gegliihte Steinsalzkristalle (600°, 1st.) 

bei verschiedener Versuchsdauer. 

T Bruch, -— > bedeutet, daB die genaue Bruchforminderung nicht mit Sicherhem 

festzustellen ist. 

Elastizitatstheorie berechnet, die Durchbiegungen in einem willkiirlichen}) 

MaBe derart aufgetragen, daB die ersten Teile der Kurven annihernd 

zusammenfallen. Dies entspricht der Annahme, da8 die Elastizititsmoduln 
des polierten und gegliihten Materials gleich sind. 

Bleibende Verformungen waren bei den gegliihten Stabchen': 
Belastungen von etwa 200 g/mm? ab nachweisbar. Die Elastizitiitsgrenze 
geglithter Steinsalzkristalle liegt also sicher unter 200 g/mm?. Der Bruch 

1) Die jenseits der Hlastizititsgrenze angegebenen Spaumingen, insbesonder 


die Bruchspannungen, sind daher gréfer als die wirklichen, (Vgl. die “pa oS 
verteilung in Fig. 9.) 
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erfolgt, wie Fig. 3 zeigt (bei Versuchsdauern von ~ 2 bis 80 Min.), zwischen 
380 und 420 g/mm?* (Verringerung der Versuchsdauer bewirkt dabei 
einen geringen Abfall der Bruchspannung). 

Bei poliertem Steinsalz traten die ersten merklichen bleibenden 
Forminderungen unter 500 g/mm? ein. Der Bruch erfolgt bei Belastungen 
ber 1000 kg/mm2?). 

Die Gesamtformiinderungen bis zum Bruch sind beim gegliihten Material 
in der Regel gréBer als beim polierten. Im iibrigen nehmen sie, wie 
Fig. 3 zeigt, mit steigender Versuchsgeschwindigkeit anscheinend ab. 

Aus dem Verlauf der Spannungs-Verformungskurve ergibt sich, daB 
eine Elastizititsgrenze, definiert als diejenige Spannung, bei der die ersten 
bleibenden Forminderungen auftreten, bei Steinsalz im Biegungsversuch 
nicht feststellbar ist. Jedenfalls liegt die Elastizitiitsgrenze bei polierten 
Stiben unter 500 g/mm’, bei gegliihten unter 200 g/mm??). Je feiner 
«ie Versuchseinrichtung, bei um so niederen Spannungen diirften sich 
‘bleibende Formiinderungen nachweisen lassen. Die Elastizititsgrenze ist 
auBerdem, wie Fig. 3 zeigt, von der Versuchsgeschwindigkeit abhiingig 


6. Hookesches Gesetz und elastische Hysteresis 


Sowohl gegliihte wie polierte Steinsalzstiibchen zeigen entsprechend 
ses I I 
Wabelle 1, sowie Fig. 4 und 5 nach bleibenden Verformungen aus- 


A = Erste Entlastung, 

x Aad e — Belastung, 

8 < = Entlastung, 

NS © =Belastung mit 1 Minute Ruhe, 
& -++ = Entlastung mit 1 Minute Ruhe. 
700 

s Die Zahlen stimmen mit denen der 
s ersten Spalte yon Tabelle 1 iiberein 
= und geben die Reihenfolge der Ver- 


[ suchsreihen an. 
Ht ne Sa a 
OZUXEB ORME B 20 22 24 26 28 40 


archbiegung in Skalenteilen (—1/,) mm) abziiglich 
einen der Spannung proportionalen Betrag. 
Fig. 4. Hysteresisschleifen bei einem gebogenen gegliihten Steinsalzprisma. 


1) Die Angaben stimmen mit denen von W. Ewald und M. Polanyi (Phys. 
, 29—53, 1924) iiberein. 
2) Hs treten also schon weit unter der réntgenographisch bestimmten Elastizitats- 
enze yon ile (A. Joffé, M. W. Kripitschewa u. M. A. Lewitzky, 
. f. Phys. 22, 286—302, 1924; vgl. ZS. f. Phys. 81, 576—583, 1925) erhebliche 
‘bende Verformungen ha 
Zeitschrift fiir Physik. Bd, XXXII. 47 


698 M. Polanyi und G. Sachs, 


Tabelle 1. Biegeversuch an einem ausgegliihten Steinsalzstabchen. + 


Gliihtemperatur 600°, 1 Stunde. Abmessungen des Stabchens: Hohe — 1,94mm, 
Breite — 668mm. Auflagerabstand 40mm, Skalenentfernung 3000 mm. 


ee 


ers | Belastung | Skale D prays | 
Bee ; © rs a | Si Bemerkungen 
anspruchung || 17 8mm" | in “/1o mm in Uyomm__| 
= TI >: ia Sait a ] = STs 
0 0 } Zweipunktbelastung: 
28,6 10 10 | 
Y | ga 29 12 ly Reine | 
96,0 35 13 Sy eee 
aS Bes I 8.09,7 aT!) ae | Say? FRY 0.4 
I | P2y<_— 71 lea EY HO 
t =| 96,0 agi) wit 10 | Die Belastung ist auf den 
| 62,3 25 | 12 | Staibchenquerschnitt nach 
28,6 13 12 | der Elastizititstheorie be- 
i = l rechnet. 
| 62,8 24 1 } 
, || 960 36 12 
| 129,7 47 11 
|| 163,4 64 ay) { ¥ = Belastung 
| 197,1 87 23 | | A = Entlastung 
eres —|| nach 1’ 91 | 1 
- | 
| | | 
| 163,4 81 10 
Tilak 2007 70 ret 
| 96,0 58 12 | 
| 62,3 46 12 
ere 33 13 1 
| | 
| | 62,3.) 44 it 
| 960 | 555 115 
| 126.0) A ey 115 
=| 168.4 79 4 12 
| 
" 129.7 68 11 
96,0 57 11 
62.3 45 12 
28,6 32 13 | 
uy 62,3 43 ll 
96,0 55 12 
129,7 67 12 
163,4 79 12 
“) 129,7 68 ilst 
96,0 57 il: | 
62,3 446 126 
28,6 315 13 


se 


( 
F 
: 


Uber elastische Hysteresis und innere Spannungen usw. 699 
t | | : : 
ee Belastung | Skale fecuce 
Be- ie mae : a She Bemerkungen 
- anspruchung | #7 8/mm BS SU ESD in 1/;9 mm 
| 62,3 439 12 | 
y 96,0 55° 12 
es 7 67 116 
j= §163;4: 78° 116 
eee 
' 129,7 685 10 | 
96,0 | 575 118 
6253 446 126 
————/ 286 | 395 125 
62,3 44 12 
96,0 55 11 
y i a 115 | 
1634 | 788 12 | 
fez. |: Be 12 | 
230,8 141 50° HI 
i 20062" 296 155 
230,8 295 1 ees 
197,1 2845 10° | Die Zahlen in der ersten 
} || Spalte stimmen mit denea 
K1 Read 279 125 der Fig. 4 tiberein. 
129,7 2599 128 
96,0 247 126 
62,3 234 13 
28,6 219 15 1 
| 
9 G23. lp Soe 12 
Y 96,0 243 12 
129,7 255 12 
| 163,4 267 12 } 
i 
Aa | 29,7 | BT 10 | 
| 960 | 458 115 | 
| 62,3 33 126 
| 28,6 18 15 | 
y. | 62,3 308 125 
Y | 96,0 43 128 
| 129,7 55 12 
| 163,4 67 12 
eS hl bine BT 10, | 
1 el PCE Rea Mil 2 125 
| 62,8 32 125 
28,6 18° 13° 


*) Erschiitterung. 
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gesprochene elastische Hysteresis. Der Effekt ist — besonders beim’ 
geglithten Material — sehr klein und betragt maximal etwa 1mm der 
in 2m Entfernung aufgestellten Skale. Die schartfe Reproduzierbarkeit 
der MeBpunkte (vgl. Tabelle 1) 1a8t jedoch den Hysteresisetiekt als sicher- 
gestellt erscheinen. Die Hysteresisschleife nimmt erst nach einigen 

Belastungswechseln eine merklich 


is if] unverinderliche Lage und Grobe an. 
- / Jede Verschiebung der Grenzen ver- 
4 if schiebt auch, wie bekannt') die Lage 
der Hysteresisschleife. An deroberen 
Grenze treten durch Erschiitterungen 
2 leicht zusiitzliche bleibende Ver- 
n formungen ein, wodurch die Hyste- 
§ a resisschleife, wie in Fig. 5, zu 
8 héheren Verformungen — hinausge-— 
“5 schoben wird. 
8 8 Die Hysteresisschleifen wurden 
2 7 meist bei laufender Maschine aut- 
R : genommen. LEinige Minuten Ruhe 
4 nach jeder Belastungsanderung 


hatten, wie Fig.4 zeigt, eme sehr 
schwache, aber nachweisliche Ver- 
ringerung der Hysteresisschleite zur 
Folge (vgl. Tabelle 1). Die Hyste 
resis ist also, wie zu erwarten, mit 
Nachwirkung verbunden. Die von 
uns beikntlastung beobachtetenNach- 
g gigi semen, 500 gees ew nictn gen lagen innerhalb der Ver- 
zinen der Spannung proportionalen Betrag suchsfehlergrenzen. W. Voigt hat 
Fig. 5. jedoch schon Nachwirkungserscher 


E ysvergepnpmlenen seen gebogenen yj ungen bei gebogenem Steinsalz beob: 
polierten Steinsalzprisma (Stab der Fig. 6.) 5 


\ 


achtet und ausfiihrlich beschrieben” } 


Die Hysteresisschleife zeigt nach Fig. 4 und 6 eine merkwiirdige 
Form (vgl. auch Tabelle 1). Wiahrend der auisteigende Ast (Belastung 
mit hoher Anniiherung geradlinig verliuft, bildet der absteigende 
eine gekriimmte Kurve. Das Hookesche Gesetz, fiir dessen praktische 


1) Vgl. G. Sachs, Mech. Technologie, S. 134. 
2) W. Voigt, Diss. Kénigsberg 1874. 
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Giltigkeit die Voigtschen Versuche an Steinsalz einen wichtigen Beleg 
bildeten, reduziert sich also bei eingehender Untersuchung auf den auf- 
steigenden Ast der Hysteresisschleife. 


7. Einseitige Verfestigung. 


W. Voigt?) sowie W. Ewald und M. Polanyi’) haben die Ver- 
festigung von Steinsalzkristallen beim Biegeversuch einseitig gefunden. 
) 


: 64 xnach zweimaligem Wenden | _> 


RS 
t 
N\ 


: / 
77 ff 
te Aa 
: [ Pow 
ae sy 
d < y 
$6 ee ; al 
S i ee < 
q ¥ eZ 
Via = Bf / 
x 
t ye t ll 
200 700 ; 700 mea. 300 
Durchbregung in Skalerrteilen 
; (=% mm) 
hn Ay 
YU 7 
Y/, ae 
2H fh VA 
hema A i 
Y / we 10 
Y BA 2 Te 
UY A ‘1 
VA v7, 4 


ig. 6. Biegekurven von poliertem Steinsalz bei mehrmaligem Belastungswechsel 
7 und mehrmaligem Wechsel der Beanspruchungsrichtung. 

+ \bmessungen: Héhe = 5,05 mm, Breite = 2,05mm, Auflagerentfernung = 40mm; 
Skalenentfernung 181 mm, Hinpunktbelastung: 1 cm Wasser = 28,6 g.) 


» oigt gibt an, daB beim ersten Wechsel der Beanspruchungsrichtung 


ye Kurve der ersten gleich ist, bei nochmaligem Wechsel dagegen 
_hneller als die erste Kurve zu héheren Verformungen verlauft. 


1) W. Voigt, Diss. Kénigsberg 1874. 
2) W. Ewald u. M. Polanyi, ZS. f. Phys. 31, 139—144, 1925. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


nl 


| ; as : | 2 : : 
Richtung | Belastng Sed etescicn. Kickeescaeere| rae aaa 
| | F | ie i 4a 
neo {i g/mm*) frp mm in the ean | Peers |e gimm> ay imee in 1/,9 mm 
| i = 
| | | 
| (28,6) | (218°) | | 197,1) 2815 ge 
62,3 | 230° | 12 * || 163,4) 270 118 
| 96,0 | 243 126 t g || 129.7] 258 12 
\6 | 129.7 | 255 12 | 96,0} 245 128 
163.4 267 12° 62,3) 252 | 13 
|) 197,1 | 278° 11° = SS Pee Gl >= <oerad 15 
230.8 5) 291 | 195 | | 
| 292 | 
= * | 62,3) 231 14 
| i971 | 288 | 9 Vig | 96,0] 2436; 128 
a7 | 1634 | 271 | 12 } 129.7} 255 | 118 
| 129.7 | 258 13 | 163,4| 267 | 12 
| 96,0 | 246 12 | 197,1) 279 | 12 
| 62,3 | 2835 125 et pease 2918) 128 
ees SE P9856" eee 155 IL | 
62,3. 2305 125 | 264,5) 332 | 
" 96,0 | 243 125 y | 271,38) ~~ 600) 
48 || 1997 | 955 12 || 278,0, ~ 990 
| 163,4 | 267 12 | 2848) ~ 1430 
| 1971 | 279 | 12 |~ 291,5, ~ 1600) 
ass J) 280 Boag 4 etde a, Sirens g oun 
| | 
: It 


*) Nach jeder Belastung und Entlastung 1 Minute gewartet. 


Wir kénnen, wie Fig. 6 zeigt, diese letzte Beobachtung bei poliertem 
Steinsalz nicht véllig bestiitigen. Sowohl die Kurve nach einmaligem — 
Belastungswechsel (2) wie die nach zweimaligem (8) verlaufen sehr ahnlich _ 
der urspriinglichen Kurve (1)1). Eine nihere Betrachtung zeigt allerdings, 
da8 die Proportionalitat bei der urspriinglichen Kurve praktisch bis zu 
héheren Belastungen erfiillt ist, als bei den spiteren Kurven. 


8. Der Nachweis innerer Spannungen. 


E. Heyn?) hat innere Spannungen in inhomogen verformten Metall- 
kérpern (gezogenen Stangen) dadurch nachgewiesen und gemessen, dab 
Schichten des Materials mechanisch abgehoben und die dadurch entstehenden 
Formiinderungen gemessen wurden. Ahnlich miissen sich bei plastisch 
gebogenen Steinsalzprismen durch Ablésen der Oberflachenschichten mittels | 
Wasser im entlasteten Zustande innere Spannungen nachweisen lassen. 


1) Bei tordierten Aluminiumkristallen tritt dagegen bei Wechsel der Ver- 
drehungsrichtung eine weitere starke Verfestigung ein. 
*) E. Heyn, Handbuch der Materialienkunde 2, Berlin 1913. 
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Fig. 7. Riickbiegungen eines plastisch gebogenen Steinsalzprismas im entlasteten 


Zustande beim Bespritzen der Unterseite (Zugseite) mit Wasser. 
(Bleibende Durchbiegung — 82 
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“ig. 8. Verstarkung der Durchbiegungen eines plastisch gebogenen Steinsalzprismas 
“nm entlasteten Zustande beim Bespritzen der Oberseite (Druckseite) mit Wasser. 
| (Bleibende Durchbiegung — 174 Skalenteile.) 


i 
Druckspannung 


Zugspannung 


Fig. 9. 
pannungszustand in einem plastisch ge- 
ogenen Steinsalzkristall unter Belastung. 


Druckspannung 


Zugspannung 


aa 


Druckspannung 


Fig. 10. Spannungszustand in einem 
plastisch gebogenen Steinsalzkristall 
nach der Entlastung. 
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Von 17 dahingehenden Versuchen an polierten Steinsalzkristallen ergaben 
14 Stabchen (= 80 Proz.) in der Tat bei Ablésung der Oberflachenschichten 
Bewegungen, die einen inneren Spannungsgehalt der plastisch gebogenen 
Steinsalzkristalle beweisen. 

Fig. 7 zeigt een Versuch, bei dem die Unterseite (Zugseite) durch 
Aufspritzen von Wasser (je 5 Tropfen pro 1/, Minute) einige Minuten an- 
gefeuchtet, dann durch Absaugen getrocknet und einige Minuten in trockenem 
Zustande belassen wurde. Die Oberseite war mit Kanadabalsam abgedeckt. 
Die Abliésung der Unterseite hat, wie Fig. 7 zeigt, Riickbiegungen zur 
Folge, die nach Ablésen von 0,81 mm der urspriinglichen Héhe von 
2,05 mm etwa °/, der bleibenden Durchbiegung autheben. 

Ablisen der Oberseite (Druckseite) in entsprechender Weise hat 
nach Fig. 8 eine Verstirkung der Durchbiegung zur Folge. Diese 
betragt nach Ablisen von 0,33 mm der urspriinglichen Hohe von 1,79 mm 
etwa 1/, der bleibenden Durchbiegung. 

Das von den aufgekitteten Spiegeln ausgetibte Biegungsmoment er- 
wies sich, wie Verianderung der Auflagerentfernung und damit des 
Vorzeichens und der Gréfe dieses Momentes zeigte, als einfluflos. 

Versuche an nicht absichtlich gebogenem Material (gespalten, ge. 
schliffen und poliert) ergaben ebenfalls Bewegungen, die sich zwanglos — 
durch die Beobachtung erkliren, da die gespaltenen Stibehen haufig stark 
verbogen sind’). 

Die beobachteten Effekte lassen sich erklaren, wenn man bei Be- 
lastungen im plastischen Gebiet eine Spannungsverteilung nach Fig. 9 
annimmt. Danach miissen die Spannungen an der Druckseite gréfer 
sein als an der Zugseite und an der Zugseite starkere plastische Ver 
formungen stattgefunden haben*), die zu der aus Fig. 9 ersichtlic 
Abweichung der Spannungsverteilung vom Hookeschen Gesetz fii 


Entlastung fiihrt dann zu dem in Fig. 10 skizzierten Spannungszustand, 
der die beobachteten Effekte erklart. 
Herrn Karnop danken wir fiir die Unterstiitzung bei der Ausfiihrung 
einiger Versuche. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschafte 
sind wir fiir die Unterstiitzung der Versuche zu besonderem Danke ver 
ptlichtet. 


1) Vgl. W. Ewald u. M. Polanyi, ZS. f. Phys. 28, 29—50, 1924. 
2) Dies diirfte in Beziehung stehen zu der Tatsache. daf die plastizierend 
Wirkung von Wasser auf der Druckseite starker ist als auf der Zugseite (W. Ewa 
u. M. Polanyi, ZS. f. Phys. 28, 29—50, 1924), d. h. daB die Wirkung des Wasser 
dort am gréBten ist, wo das stirkste Hindernis liegt. 
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or 


Zusammentassung. 


1. Die Elastizitaitsgrenze von gegliihtem Steinsalz (600°, 1 St.) liegt 

unter 200 g/mm?, die Elastizititsgrenze von poliertem Steinsalz unter 

500 g/mm*. Vor Eintritt des Bruches treten stets bleibende Form- 
inderungen auf. 

) 2. Nach plastischer Durchbiegung tritt elastische Hysteresis auf. 
Die ,elastischen* Formanderungen sind dann bei Belastung den Spannungen 
proportional, bei Entlastung dagegen nicht. 

3. Durch Ablésen der Oberflichenschichten plastisch gebogener 

Kristalle entstehen Bewegungen, welche die Anwesenheit innerer 
Spannungen beweisen. 


Uber Zusammenstéf$e von Lichtquanten. 


Von K. Schaposehnikow in Iwanowo-Wosnessensk. 


(Eingegangen am 4. Juli 1925.) 


Es wird angenommen, da8 der Zusammenstof zweier Lichtquanten ein vollkommen 
elastischer sei. Durch Anwendung der Methode, vermittels welcher Boltzmann 
sein H-Theorem beweist, und unter Annahme der Wienschen Verteilungsfunktion 
kommt der Verf. zu dem Schlusse, daf bei der schwarzen Strahlung zwischen 
zwei zusammenstofenden Quanten ein voller Impulsaustausch stattfindet. Formell 
bekommt man eine vollkommene Analogie zu der Vorstellung der klassischen 
Optik von der unabhingigen Ausbreitung zweier verschiedener Wellen. Die Schlub- 
folgerung steht nicht im Widerspruch mit der Planckschen Funktion. 


Charakteristisch fiir die gegenwiirtige Lichtquantentheorie ist der 
Umstand, da sie sich der statistischen Methoden der Gastheorie bedient. 
Eine dieser Methoden, vermittels welcher Boltzmann sein beriihmtes 
H-Theorem beweist, wurde von Ornstein und Burger’) zur Ableitung 
der Bedingung des stationiiren Zustandes zusammenstoBender Quanten 
und Elektronen angewandt. Die Verf. gehen von der Annahme des 
vollkommen elastischen StoBes aus. Als Verteilungsfunktion der Elek- 
tronen figuriert bei ihnen die Maxwellsche, als die der Lichtquanten, 


die Wiensche: 


8 
n(vydy = ate? kT dy. (1) 


Wenn man von Zusammensté$en der Lichtquanten und Elektronen 
sprechen darf, so kann man sich natiirlicherweise auch solche zwischen 
Lichtquanten denken. Ich hoffe weiter unten zu beweisen, daf die 
Anwendung der Boltzmannschen Methode auf die schwarze Strahlung 
z folgendem Resultat fiihrt: Bei beliebigem Zusammentreffen von 
Lichtquanten findet vollstindiger Impuls- und Energieaustausch zwischen 
den zusammentreffenden Quanten statt. Mit anderen Worten: Nach dem 
ZusammenstoB bewegt sich das zweite Lichtquant mit einem Impuls, 
der dem des ersten Quantes gleich ist und umgekehrt. Wenn uns das 
Schicksal des Lichtquantes nicht interessiert, sondern nur das Schicksal 
seines Impulses, so bekommen wir ein Bild, als ob ein Lichtquant das 
andere durchdringt. Wir haben hier eine vollstéindige Analogie mit 
dem ProzeB, der gemifB der Huygens-Fresnelschen Optik vor si h 
geht: unabhiingige Ausbreitung zweier Wellen. Es ist wohl bemerkens- 


1) L. 8. Ornstein und H.C. Burger, ZS. f. Phys. 20, 345, 1924. 
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wert, daB zwei so verschiedene Theorien, wie die Lichtquanten- und 
Wellentheorie ganz unerwartet zu ein und derselben Vorstellung fiihren. 

Nimmt man an, daB der Zusammenstof zweier Lichtquanten ein 
yollkommen elastischer sei, so wird dieser durch folgende Gleichung 
ausgedriickt: 

hy +hy, = hy +h’, (2) 
d.h. die Energiesumme des einen und anderen Lichtquants yor dem 
ZusammenstoB8 ist gleich derjenigen nach dem ZusammenstoB’. Es sei 
hier zwecks Deutung des Resultats (9) besonders betont, da8 y und vy’ 
zum ersten, v, und vy’, zum zweiten Lichtquant gehéren. 

An die Gleichung (2) schleSt sich die Formel: 


ob ee 


c c 


hy’? hy'\? hey’ ‘ 
= (YC ot cceg, 


C c c 


ae) Y ats ’ lip Q@ 
vy, sin’ = vy,’ sim’ 
Jie Gleichung geht mit den Bezeichnungen: 
a, as ee 
sin > == i; sin 7 wise b (4) 
a 
VY, = Y' v0? (5) 
ber. Aus (2) folgt nach Division durch h: 
vty, =v+y,. (6) 
Aus (5) und (6) schliefen wir, da8 die funktionale Determinante 
| Ov Ov 
| Ov’ Ov, Pi —v',). hs 
Dp == z ——- Uae e sel. (7) 
Ov, Ov, Oe (Ghat) 
| Ov' Ov, 


Angenommen, die Zahl der Zusammenstife erster Art, d.h. solcher, 


si denen die Schwingungszahlen vy und vy, nach dem Zusammenstob 


ee a ae - 


eich vy’ bzw. v', werden, sei dZ,, die der zweiten Art, wo umgekehrt 
und vy’, gleich v bzw. v, werden, dZ,. Die Zahl dZ, ist proportional: 


coy rmernerpnerenpien Tc aston ad 


er Sey ee oe = ee 
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1. der Zahl der Lichtquanten mit der Frequenz von y bis y + dy, die 
wir durch aay bezeichnen, 2. der Zahl der Lichtquanten mit der 
Frequenz von v’ bis v' + dv’, dh. n(v,)dv,, 3. den Querschnittsdimen- 
sionen der ersten und zweiten Lichtquanten und schheBlich 4. der 
relativen Geschwindigkeit der zusammenstofenden Lichtquanten. 

Was die Querschnittsdimensionen anbelangt, so nehmen wir mit 
Ornstein und Burger?) an, daB sie dem Quadrat der Wellenlinge 
proportional seien oder, was dasselbe ist, umgekehrt proportional dem 
Quadrat der Schwingungszahl. Endlich wird, wie leicht zu ersehen 


ist, die relative Geschwindigkeit durch 


2esin + — 2eca 
2 
ausgedriickt, wo ¢ die Geschwindigkeit des Lichtquantes ist. Auf solche 
Weise kiénnen wir die Zahl der ZusammenstiBe erster Art ausdriicken: 


TE 
vv,” 
analog die der zweiten Art: 
adZ, = yes D bay’ 'dv',. 
vy? 


Hier ist x ein Proportionalititsfaktor, a und b durch die Gleichungen (4) 
definierte Gréfen. 

Wenn Z, und Z, die Zahlen der Zusammenstiéfe in eimem endlichen 
Bereich der Frequenzen sind, so ist 


Z, =a | (ra adv dy, = | | pe a adv'dv'y 


vy," vv, 


wo D funktionale Determinante (7) ist, und 


, p20 (v") 2 (a! Pie 
fy =| |S bav'an', 


1 
Bei stationirem Zustand ist Z, == Z, und folglich: 
pmo) my) ma’) MO) , 
hpi ete wees 
1 1 


Wenn n(v), m(v,) usw. Wiensche Funktionen (1) sid, so bekommen 
wir mit Hilfe von (6) und (7) 


—a(v—v,) = bv’ — 1’). 


1) L. S. Ornstein und H.C. Burger, l. c.; K. Schaposchnikow, ZS. f. _ 
Phys. 30, 228, 1924. 
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Diese Beziehung im Zusammenhang mit den Formeln (5) und (6) ergibt 
; 


zuerst das Resultat 


10) (8) 
und daher 
—vyty,=v—Yr',. 
Hieraus und aus (6) folgt 
fee Me a Se v'. (9) 


Die Formeln (8) und (9) zeigen, daB tatséchlich em Lichtquant nach 
dem Zusammensto8 die Bewegung des anderen fortsetzt. Wir haben 
schon darauf hingewiesen, da dieses Resultat im Sinne der klassischen 
Optik formell gedeutet werden kann. 

Es entsteht nun die Frage, zu welcher Vorstellung im gegebenen 
Falle die Plancksche Verteilungsfunktion 


8 av? 1 
n(v)dy = ae eee dy (10) 


(oa hy 
fiihrt. Einstweilen kann ich auf diese Frage nur folgendes sagen: die 
Gleichungen (8) und (9) widersprechen nicht (10), aber ob sie die ein- 
zigen physikalischen mit der Formel (10) im Einklang stehenden Lésungen 
, darstellen, weif ich nicht 


Iwanowo-Wosnessensk (Rufland), Polytechn. Inst., Juni 1925. 
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Zur Rotverschiebung der Spektrallinien. 
Bemerkung zur Arbeit von G. Maneff: ,,Die Gravitation 
und das Prinzip von Wirkung und Gegenwirkung‘“'’). 

j Von K. Schaposechnikow in Iwanowo-Wosnessensk. 

(Fingegangen am 4. Juli 1925.) 
In der gegenwiartigen Lichtquantentheorie ist angenommen, daf die Impulsinderung 


des Lichtquantes nur durch die Anderung seiner Frequenz » bedingt wird. Daraus 


hdv 


folgt, daB die Impulsgleichung folgendermafen geschrieben werden muf: — —- = §. 


CU dit 
Aus dieser Gleichung folgt unter Anwendung des Ne wtonschen Gravitationsgesetzes 
die Maneffsche Formel (4), die die Rotverschiebung von Spektraliinien ausdriickt. 


Maneff nimmt an, da fiir das Schwerefeld die Impulsgleichung: 

G; == C= Const: (1) 

gilt, wo m die einem bestimmten Lichtwellenbezirk zugehérende Masse 

und ¢ die Geschwindigkeit ist, mit welcher sich der Lichtstrahl im 
Gravitationstfeld verbreitet. 

In Verbindung mit dem zweiten Prinzip der Newtonschen Mechanik: 

dG 

dt 

verlangt (1), daB § — O sei, d.h. da im Gravitationsfeld die Impuls- 

strémung sich kraftefrei erhalt. Anderseits bedient sich aber Maneff 

weiterhin seiner Formel (5), die in der Annahme erhalten wird, dab 

& == 0 sei. 

Es scheint mir deshalb, daS (1) nicht dem Kern der Sache entspricht, 

und das um so mehr, da ich weiter unten zu dem Maneffschen Resultat 

gelange, indem ich gerade das Entgegengesetzte annehme, niamlich, dab 


= (2) 


G = me nicht const. sei. 

Meiner Meinung nach, list die gegenwirtige Lichtquantentheorie die 
Frage von der Rotverschiebung der Spektrallinien vollstindig. Ich lenke 
zuerst die Aufmerksamkeit auf folgendes: es wird bei der Erklirung des 
Comptonschen Effektes angenommen’), da die Impulsiinderung des 
Lichtquantes nicht durch die Anderung der absoluten-GrifSe seiner 
Geschwindigkeit c, wohl aber durch die Anderung seiner Frequenz v 
bedingt wird (der Impuls hy/e geht in hy'/c iiber). Auerdem wurde 


1) G. Maneff, ZS. f. Phys. 81, 786, 1925. 
2) A. Compton, Phys. Rev. 21, 483, 1923; P. Debye, Phys. ZS. 24, 161, 1923. 
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_ kiirzlich von allgemeinen Uberlegungen ausgehend bewiesen?), da8 eine 
_ gleichformige Bewegung eines materiellen Punktes unter Einwirkung einer 


Kraft dann moglich ist, wenn die Geschwindigkeit der Grenzgeschwindig- 


_ keit gleich ist. Wenn wir letztere mit der Lichtgeschwindigkeit identi- 


fizieren, so gelangen wir zur logischen Begriindung der vorhergehenden 


Behauptung. 
Alle diese Betrachtungen sprechen dafiir, daf die Gleichung (2) vom 
Standpunkt der Lichtquantentheorie (G@ = hy/c) folgendermafen ge- 
) schrieben: 
h dv i. 
d. hh. ¢c = const. gesetzt werden muB. 


Wenn wir vom Gravitationsteld der Erde im Vergleich zu dem der 
Sonne absehen, so kénnen wir gemiéf dem Newtonschen Schwerkrait- 


_ gesetz annehmen: 


Bd mM 
Si — fa 
ft 


| wo M die Masse der Sonne und m die des Lichtquantes bedeuten. Weiter 
| folgt auf Grund des Tragheitsprinzips der Energie: 


hy 
= re 
| e 
_ Die drei letzten Gleichungen liefern: 
1 dy f vit 
Che Cam oe 
oder, da cdt = dr: 
a dv f mM 
SY = 7— Ce Fon dr. 


Bei Integration dieser Gleichung wird angenommen, da8 die Entfernung 
zwischen Sonne und Erde praktisch gleich oo ist. Also sind die Integrations- 


| grenzen R (der Radius der Sonne) und oc. In solchem Falle bekommen 


wir: 
CAG AM Bsa aa 
Re en ac iol 
und schleflich: 
U 
V1 — Died, (4) 


wo v, die Frequenz auf der Erde, y, die auf der Sonne bedeuten. 


1) K. Schaposchnikow und W.S. Fedoroff, ZS. f. Phys. 82, 664, 1925. 
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Das ist die Maneffsche Formel fiir die Rotverschiebung YE eS) 
welcher als Spezialfall die bekannte Einsteinsche Beziehung: 


folgt. 
Iwanowo-Wosnessensk (RuBland), Polytechn. Inst., Juni GZ os 


1) Betreffs der Kritik der Maneffschen Arbeit von Herrn Bucherer (ZS. 
f. Phys. 32, 406, 1925), die auch an einer anderen Stelle nicht ganz einwandfrei 
ist [siehe seine Behauptung iiber die Formel (1) 1 c.|, sei hier bemerkt, da8 die 
Formel (4) des Textes nicht die Violettverschiebung, sondern tatsiachlich die Rot- 
verschiebung ausdriickt. Das geht besonders klar aus unseren Uberlegungen hervor. 
In der Tat sehen wir, da® die Lichtwellenlange sich vergréBert (» sich vermindert), 
wenn ein Lichtquant sich von der Sonne entgegen der Gravitationskraft bewegt. 
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Zur Theorie binarer Gravitationsfelder. 
Von Guido Beck in Wien. 


(Eingegangen am 11. Juli 1925.) 


Im folgenden sollen im Anschluf an die von Weyl?) und Levi-Civita*) ent- 
wickelte Theorie der axialsymmetrischen Gravitationsfelder einige spezielle Falle 
diskutiert werden. 

§ 1. Das axialsymmetrische, zeitunabhangige Feld. Die 
Forderung, daB das Feld zeitunabhingig sein soll, besagt zuniichst, 
daS man ein Koordinatensystem so einfiihren kann, dai die Kom- 
ponenten des Fundamentaltensors samtlich von der Zeitkoordinate un- 
abhingig sind. Dadurch ist das Koordinatensystem bis auf Trans- 
formationen der riumlichen Koordinaten allein und bis auf eventuelle 
stationire Bewegungen festgelegt. Die Symmetriebedingung verlangt 
weiter, da8 eine ausgezeichnete Drehkoordinate «, existiert, von der die 
g:x bei geeigneter Koordinatenwahl ebenfalls nicht abhangen sollen. 
F erner lat sich zeigen, daf infolge der Symmetriebedingung gelten mub: 
| Pg 0. Betrachten wir etwa die Flache t = const, x, — const, 
-wobei t die Zeitvariable, 7, eine der beiden noch willkiirlichen Raum- 
koordinaten darstellt. Auf dieser Flache mu ebenfalls Rotations- 


symmetrie herrschen, ihr Linienelement mui aus dem euklidischen Linien- 
‘element in Polarkoordinaten durch , Verzerrung“ des Radius hervorgehen, 
muB8 somit die Gestalt haben: adx? + bdx}, woraus man schlieft g,,—= 0. 
Analog erhilt man g,, = 0. Unser Linienelement hat also die Form: 
ds? = g,,dt? + 29),d2,dt+ 29,,da,dt + 29,,dx,dt 
+ g,,d22 + 29,444, 4%, + Ios daz + 9,,d x5. 
Da die g;, nur von z, und z, abhiingen, ist es noch moéglich, durch eine 
Transformation in der Koordinatenfliche (7,7,) zu erreichen, daf auch 
9,1. verschwindet und 9,, = 9%. = 7 wird. In einem zeitunabhingigen 
axialsymmetrischen Feld laSt sich daher stets ein Koordinatensystem an- 
geben, in dem das Linienelement die Gestalt (1) annimmt: 
ds? = g,, dt? + 29,,d7,dt + 2g) .d7,dt + 2go,du,dt 
4 y(dx? + daz) + 9334 Le; (1) 


svobei samtliche g,, nur Funktionen von 7, und 2, sind. 


1) H. Weyl, Zor Gravitationstheorie. Ann. d. Phys. 54, 117, 1917. Dazu 
-sine Bemerkung in Ann. d. Phys. Bo, 185, LOL: 

2) Levi-Civita, ds einsteiniani in campi newtoniani. VIII. Rend. Acc. 
ei Lincei 28 [1], 3, 1919. 

‘Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 48 
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Ein derartiges Feld wird dann realisiert sein, wenn die Anordnung 
der felderzeugenden Massen ebentalls zeitunabhingig und axialsymmetrisch 
ist. In diesem Falle wird der Materietensor gewissen Bedingungen zt ~ 
geniigen haben, die im folgenden niher untersucht werden sollen. Zu 
diesem Zwecke gehen wir von den Einsteinschen Feldgleichungen der 
Gravitation aus: 

Rix — 39x R = Tip. (2) 
Man erkennt zuniichst, daS die Komponenten des Materietensors 7;, m 
unserem Koordinatensystem nur von x, und a, abhiéngen diirfen, da auch 
die linken Seiten von (2) nur von diesen Variablen abhiingen. Weiter 
sieht man, daB wir zwei Falle zu unterscheiden haben werden: 

A. Den statischen Fall. Dieser ist dadurch charakterisiert, daB 
der Massen- bzw. Energiefluf verschwindet. Dies driickt sich in der 
Relation aus: 


T oy FS ce ae SS ee (3) 
Nun gilt aber: 7), = 9:4 T' = 9.7} = 0. Da T) nicht verschwinden 
soll, so mu8 gelten g,, == 0 und analog g,, = gs, == 0. Daraus folgen 


unter Beriicksichtigung von (3) die weiteren Relationen: 

De SST SS aT ee 
Io. = Io. = Io3 = ist somit notwendige Bedingung fiir den statischen 
Fall. Durch Einsetzen dieser Bedingung in (2) erkennt man, daf sie fiir | 
das Bestehen von (3) auch hinreichend ist. 

Im statischen Falle nimmt unser Linienelement (1) die Gestalt an: 

ds* = fdt? —h (dx? + da?) —ldx;, (4) 
wie es von Weyl verwendet wird '). 

B. Den stationiiren Fall. Im stationiiren Falle ist die Beziehung (3) 
nicht erfillt. Daher diirfen nach dem oben Gesagten auch 9,1, Joa: Io3 
nicht gleichzeitig iiberall verschwinden, das Linienelement besitzt die — 
allgemeinere Gestalt (1)?). 

Diese Unterscheidung gilt zuniichst nur im Innern der Materie, da 
wir ja angenommen hatten, da 7) nicht verschwinde. Da jedoch die ; 
giz die Begrenzung der Materie stetig durchsetzen miissen, behilt diese 
Unterscheidung im allgemeinen auch im Vakuum ihre Berechtigung. 


ISH Wie vila lence 
2) Wir rechnen hier die noch nicht niher untersuchten Fille, wo Tt = T? 
= T§ = 0, Torr Toa, Tos # 9 und Ty = To. = To3 = 9, Th, Tov 
T§ + 0, zu den stationiren Fallen, obwohl eigentlich der erste eher als statisch 
anzusprechen wire. 
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Es sollen nun unter Zugrundelegung von (4) die Feldgleichungen 
fiir den statischen Fall explizit aufgestellt werden. Die Rechnung ergibt: 


? 
ta = dor [om pilh 


 .) 2a OlnVfl Olnyf\" din Yi)\" 
igs 5 A’ \nh Oa ( an care 


1 


1 dlnh OnYfl 1dInh Onffl 


Bal, x, peor eno aly 


1 @myVvfl famyf\? [alnyi)\? 
R,, = — ~a* nh — = 
vs BA a Ou? ( 0 wy 0 v5 
1 Olnh Olnffl 1 dInh On Vfl (5) 


re Ox, Ox, 2 0 ty Om, ‘ 


t= — [ors fom 


oe in Vfl 1d In Vfldln We ah OlnVfldlnh 
8 Oa, 0%, ' 2 On, Ox 2 Ox, Ox, 
OmVfolnyf dAlnfldlnyl 
(6) av, (a) ls 0 vy, (6) By : 
Ry, = Fy = Rh =f, = hy = 0. 
Dabei werden folgende beiden Symbole zur Abkiirzung verwendet: 


Ora), OMe Ou Op da OB 


DD ieee ee Ee — #3 
Me 5 | jak tt) a Gat Seti On, 02, 


Es ist nun zu untersuchen, wann die Gleichungen (2) unter Beriick- 


sichtigung von (5) integrabel sind. Im Falle des materiefreien Raumes 
eriibrigt sich allerdings die Aufstellung der Integrabilitatsbedingungen, 


denn fiir 7;, — 0 li8t sich stets eine Lésung angeben (nimlich die 
triviale Lésung g;, == const). Fiir den Fall des materieerfiillten Raumes 


hingegen werden die Integrabilitétsbedingungen in der Regel den 7’, 
zewisse Beschrinkungen auferlegen'). Da wir uns in dieser Untersuchung 
hauptsichlich mit dem materiefreien Raume beschiftigen werden, sollen 
‘ie erwihnten Integrabilitétsbedingungen hier nicht naiher untersucht 
| werden, wir begniigen uns lediglich mit der Konstatierung, daf im sta- 
“ischen Falle stets -gelten mu8 7), = Ty. = Tos = T13 = To3 = 9; 
wie ein Vergleich von (2) mit (5) lehrt. 


1) Diese Beschrinkungen haben physikalische Bedeutung, sie stellen namlich 
lie Bedingungen dar, denen die Spannungen geniigen miussen, damit die be- 
creffende Massenverteilung stabil ist. 


48 * 
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Um die Feldgleichungen fiir den materiefreien Raum zu integrieren 
fiihren wir eine von Weyl] herriihrende’) weitere Spezialisierung dex 
Koordinaten ein. Es laSt sich nimlich leicht die Beziehung verifizieren: 


oii = eV plor— [oe Vil taylor bs Vel) 


Wenn der Ausdruck (6) verschwindet, so ist \fl eine Potentialfunktion. 
Im materiefreien Raum ist dies stets der Fall, da die Ausdriicke in den 
geschweiften Klammern bis auf nicht verschwindende Faktoren mit R,, 
bzw. mit R,, tibereinstimmen, wie ein Blick auf (5) lehrt. Ebenso ver- 
schwindet (6) fiir gewisse spezielle Massenverteilungen, die von Weyl © 
niher untersucht worden sind?). Vermége der Beziehung 4° yfi= ae 
ist es aber méglich, statt 2, und 2, neue Koordinaten einzufiihren, 
‘= \fl und <, so daB das Linienelement die Gestalt annimmt*): 


ds = fd® —h(dr? + a2) — = a8 ( = 2) (7) 
und die Gleichungen (5) iibergehen in: 
1 f 
Ry => 4 Ci Be [F In A 
lodlnf . 1 dlnk ee 


Rk, = — Anh tas Or al 2r or Or 
a Ginks «1: 7olsy\* 
R,, = — phgecl si — (5: ), (8) 
= Fel. Tn | 
oe 1 bs ldlnfolf , 1 Olnf. 


PF aS ioe 2 or O28 a 2r Os 
Dabei bedeuten jetzt die Symbole 
c Cu a dud0B , da dp 
ae= + 5: fo f= = = a 
a= et gat Ploy Or * Oe Oe 
Es ist aber festzuhalten, daS eine derartige Spezialisierung des Koor-— 
dinatensystems nur im Vakuum und in speziellen Fallen im materie- 


1) H. Weyl, lc. 

2) Man erkennt leicht, daB es gewisse Transformationen gibt, die die 
Form (4) des Linienelements invariant lassen, und zwar ist dies dann der Fall, 
wenn die neuen Variablen y,, yo konjugierte Potentialfunktionen von a, ay sind 
(konforme Abbildung!). Wenn (6) verschwindet, kinnen wir, ohne die Gestalt des’ 
Linienelements zu verindern, 7 —= Vfl setzen, wofern wir z gleich der zu r kon- 
jugierten Potentialfunktion annehmen. ‘ 
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' 
- erfiillten Raum miglich ist, im allgemeinen wird man vom Linienelement (4) 
auszugehen haben. 

Im materiefreien Raume miissen die Ausdriicke (8) alle verschwinden. 
Indem wir y = In\f. y = In Vif als neue Unbekannte einfiihren, er- 
. halten wir aus (8) folgende leicht zu integrierende Beziehungen: 


Py , lov, Hy 


i) dy _ {vy _ (Ov 
or Ge) (Se) |’ 
dy _ 4 ,0¥ Ov sé, 
Zz Or Oz’ 
wobei 


a) (ee wey: ( y 
Oz ) = Or rie 
Diese Gleichungen wurden zuerst von Levi-Civita aufgestellt’). Ihre 
Integrale stellen die allgemeine Lésung des statischen, materiefreien, 
axialsymmetrischen Feldes dar. wy ist eine axialsymmetrische Potential- 
-funktion, das zugehérige y ist jeweils durch einfache Quadraturen zu ge- 
winnen. Wir wollen die Integration fiir den Spezialfall des zylinder* 
symmetrischen Feldes durchfiihren. Zu diesem Zwecke haben wir in (9) 


alle Ableitungen nach z verschwinden zu lassen. Die Ausrechnung ergibt 
ge) 
Bde? = Art<dt? — Br2«(«—) (dr? + dz’) — — 


| 


d9. WDabei sind 


die Konstanten A und B offenbar unwesentlich, so dafZ man sie gleich 
i Fins annehmen kann. Das Linienelement erhalt dann die Gestalt: 
; ds? — r24dt? — r24(¢—)) (dr? + dz’) — r?74-9d 8". (10) 


(10) ist auf der Achse r = O nur fiir ¢ = O regular und geht dabei in 
‘das euklidische Linienelement tiber. Daraus schliefen wir, daB im Innern 
eines unendlich langen Hohlzylinders stets streng die euklidische Geometrie 
herrscht. o -& O stellt Lésungen dar, wo die Achse mit Masse belegt 
ist, den willktirlichen Parameter @ haben wir, wie in der Schwarz- 
‘schildschen Lisung, als eine Funktion der Belegungsdichte anzusehen. 

Es sei noch erwihnt, daS die Gleichungen (9) in erster Naherung 
(d. h. hier, wenn sich das Linienelement (7) nur wenig vom euklidischen 
sunterscheidet, f — 1, h — 1 <1) fiir das Feld in der Nahe der Symmetrie- 
-achse von hohlzylinderartig, axialsymmetrisch angeordneten Massen ein 
Kraftfeld liefern, das durchaus einem Zentrifugalfeld entspricht. Coriolis- 


1) Levi-Civita, I. ¢. 
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krifte treten hier, im statischen Falle, nicht auf. An dieser Stelle soll 
aber hierauf nicht niher emgegangen werden, da wir weiter unten (§ 3)* © 
bei der Diskussion des stationiiren Falles aut diese Dinge noch austfiihr- 
lich zu sprechen kommen. 

Fiir den stationiren Fall ist die Autstellung der Feldgleichungen (2) 
nicht so einfach wie oben beim statischen Fall, da wir hier drei un- 
bekannte Funktionen, g),, Jos; Jo3, mehr zu bestimmen haben. Eine ein- 
fache Uberlegung lehrt, da8 hier im allgemeinen keine der zehn Groen R;, 
identisch verschwindet, also kénnen von vornherein nach den Feld- 
gleichungen (2) alle 7, von Null verschieden sein. Um den Zustand 
der Materie im stationéren axialsymmetrischen Falle allgemein zu unter- 
suchen, wird es daher, wie schon oben betont worden ist, notwendig sein, 
die Integrabilitiitsbedingungen der Feldgleichungen anzusetzen. 

Im niichsten Paragraphen sollen zuniichst einige Anwendungen der 
bisher gewonnenen Gleichungen auf zeitlich variable Felder gegeben 
werden, bevor wir uns der Betrachtung des stationiiren Falles zuwenden. 


§ 2. Zeitlich variable Felder. Wir gehen vom Linienelement 
in der Gestalt (4) aus. Wie wir gesehen haben, gelten dann unter der 
Voraussetzung, da 7, h und 7 nur Funktionen von x, und 2, sind, die 
Beziehungen (5), ganz unabhiingig davon, ob wir #, als , Drehkoordinate “ 
betrachten oder nicht. Wir fiihren nun die Transformation durch: 

i= (Aig, Aa OP SS Ny BE ea ir 

dann nimmt, indem wir statt ¢ wieder ¢ schreiben, das Linienelement — 
die Gestalt an: 

ds, = h(d?# — da’) — fdy’? —ld2’, (11) 
wobei jetzt die Koeffizienten in (11) nur von ¢ und w abhiingen. Um ; 
die R;, fiir diesen Fall zu erhalten, haben wir die in (5) gegebenen j 
GréBen nach den bekannten Transformationsformeln fiir Tensoren zu 
transformieren und die alten Variablen durch die neuen zu ersetzen. Da- 
durch erhalten wir freilich nicht das allgemeine Feld, das von der Zeit — 
und von einer Raumkoordinate abhingt (in diesem Falle mii8te man — 
alle g;, als von Null verschieden voraussetzen), hingegen bedeutet es 
keine Beschriinkung, da’ g,, —= —g,, gesetzt wird; wiire dies niimlich — 
nicht der Fall, so lieBe es sich stets durch eine einfache, reelle Koor- 
dinatentransformation auf diese Form bringen. Wir beschranken uns 
auch hier im wesentlichen auf den materiefreien Raum, R;, = 0, und — 
schreiben fiir diesen Fall die auf die oben angegebene Weise aus (5) 1 
folgenden Differentialgleichungen an, wobei wir gleichzeitig davon Ge- 
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_brauch machen, daf der Ausdruck (6) im leeren Raume verschwindet. 
_ Wir erhalten so: 
“OVA avi 
» Ox" Ot? 


if f 
Rory fe. of anf! 9 Vt 
be ee won ox dt OL 
) 1 e Inh oO? ln a O?ln Vfl a E In Hu Aig 2 ln as 


Seetoe ~~ Or Ox? Rod Ox 


lO 


1 Alnhdln\fl | 1 Omhdlnffl a5 
Oe 08 2m Moree? (12) 
apy @ Inh oO? In *) Oinffl (? In a ee Hh 
Sloe oF op oR er os 


1dlInholnyfl 1 Olnhdlnyfl Lat 
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its @lnyfl , 1 (° Inffldlnh . O Inffl dln , 


Wom 2 \ Ome Of) Oh aoe 
AlnVfalnVf dlnfi Oni 
On, ot On Of 
Bevor wir auf die Diskussion dieser Gleichungen eingehen, soll noch 
| die Energiestrémung in unserem Felde untersucht werden. Zu diesem 
| Zwecke haben wir den Einsteinschen Pseudoenergietensor zu bilden. 


= (0), 


Dabei is pee ik) (rs ir) (ks) 
page p= ya e(( | LI): 


Die Rechnung ergibt fiir die uns interessierenden Komponenten : 
1 (en (acer Olnl Se Olnl 
Ot oe, “Ot On Ou ) 
Olnfo ln! Olnfdlnl) [ (13) 
Ox Ot ' Ot Oz ial 


fi. =to= 4 lox. 


tog = ban — 9 
ry tog = ty = 0. J 
} Man erkennt aus (13), daS im allgemeinen in der x-Richtung ein Energie- 
| strom vorhanden ist — soweit man aus dem Pseudoenergietensor zu 


1) H. Weyl, Raum, Zeit, Materie, 5. Aufl., S. 272. 
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schhefen berechtigt ist. Wir haben es hier mit speziellen Formen 


von ,ebenen“ Gravitationswellen zu tun, wie sie in schwachen Feldern 
zuerst von Einstein nachgewiesen wurden’). Die durch (12) und (13) 
gegebenen Wellen existieren hingegen in beliebig starken Feldern. Im 
folgenden diskutieren wir zwei partikulire Integrale von (12). 

Zunichst erkennt man aus der ersten Gleichung in (12), daB sich 
die GréBe Vfl in einer ,ebenen“ Welle entlang der «-Achse ausbreitet. 
Eine partikulire Lésung ist nun: 

f == t = const, ih == h(a): 
Durch Eimsetzen in (13) erkennt man, da8 diese Lésung einer energie- 
freien Welle entspricht. Diese Welle ist, genau wie die entsprechenden 
energiefreien Wellen, die Einstein gefunden hat, nur scheinbar und 
kann durch eine Koordinatentransformation weggebracht werden, wie 
man sich durch Bildung des Riemann-Christoffelschen Kriimmungs- 


tensors RK? tiberzeugt, dessen siimtliche Komponenten fiir unsere Lisung 


identisch certian (Dies ist ja bekanntlich die Bedingung dafiir, 
daf sich ein ,euklidisch-kartesisches* Koordinatensystem einfiihren 148t.) 
Es ist hervorzuheben, daf unser Resultat hier streng gilt, wahrend bei 
Einstein sowohl das Wegtransformieren der Welle als auch die Energie- 
losigkeit nur in erster Naherung gelten. Eine zweite Lisung von (12) 
erhalt man, indem man setzt: 


(6 i ——aconst: 
Die Gleichungen (12) ergeben dann f = C(a—t-+ Dy. Dies ist eine 
wirkliche Welle, die im Unendlichen iiber alle Grenzen wichst. Thr 
Energietransport ist gegeben durch: 
1 peek 
box — yy era te — tse gh) V9 —s C(#—t-+D). 


Um das allgemeine Integral von (12) zu erhalten, gehen wir analog vor 
wie in § 1. Auf Grund der ersten Gleichung von (12) ist es naémlich 
wieder méglich, neue Koordinaten einzufiihren: 

i= t(t, BD) p= Vfl, — De — 1 
wobei ¢ die zu r konjugierte Lésung der Wellengleichung darstellt. In — 
diesen neuen Koordinaten Jautet dann das Linienelement: 


2 F 
ds? = w(d? — dr) —1d22 — 49", (14) 


1) A. Einstein, Uber Gravitationswellen. Sitzungsber. d. Preu8. Akad. d. ; 
Wiss. 1918, S. 154. 
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wobei die Querstriche wieder weggelassen werden. Die neuen Koeffi- 
zienten des Linienelements sind dabei Funktionen der alten. F iihren 
wir wieder neue Unbekannte » = InVa, y = In Yiu ein, so erhialt 
man wie friiher: 02 a i Owe 8 

Or POT meron 


Oy {fw , (Avy : 
ee +S} fea ee 
) Py 5, 8 Oe 
ot OT OF 


Das allgemeine Integral dieser Differentialgleichungen gibt auch die all- 


30) 


gemeine Lisung von (12), diese erhalt man einfach durch Riicktrans- 
formation auf die friiheren Koordinaten. (15) und (14) lassen aber noch 
eine andere Deutung zu. Fat man nimlich in (14) @ als Rotations- 
koordinate auf, die von 0 bis 2 a lauft, so stellt (14) das Linienelement 
‘in einem Raume von Zylindersymmetrie dar. (15) gibt also auch gleich- 


“zeitig die Lésung fiir ,Zylinderwellen*. Ein Integral der ersten 
(Gleichung in (15) lautet*): o 
i -| F(t +rcosq)dq. 
is 
y bestimmt man hieraus durch eine Quadratur. Man erkennt ohne 


weiteres an der Differentialgleichung, da& sie fiir groBe r in die gewohn- 
lliche Wellengleichung iibergeht, in hinreichend grofer Entfernung von 
der Achse kann man einen Teil der Zylinderwelle als ebene Welle aut- 
flassen, und dort breiten sich dann 4 und w in der aus der Elektrodynamilk 
bekannten Weise aus, wie die Gleichungen (15) lehren. 

Aus den vorstehenden Betrachtungen sieht man, wie sich das 
(Gravitationsfeld ausbreitet. Die Analogie mit der Elektrodynamik ist 
nier nicht so vollstandig wie in den Einsteinschen Naherungslisungen. 
Nicht die g;, selber, sondern gewisse Kombinationen ihrer Logarithmen 
|oreiten sich in einfacher Art aus. Diese Komplikation, die das Problem 
-zegeniiber der Elektrodynamik erfahrt, rithrt in erster Linie davon her, 
‘laf die Lichtgeschwindigkeit selber von der Welle abhangt. Diese Ab- 
ppangigkeit der Ausbreitungsgeschwindigkeit von der Welle wird in der 
dinsteinschen Naherung vernachlassigt; daher die bessere Analogie zur 
Nektrodynamik. 

Es ist nun noch zu untersuchen, was fiir Massenanordnungen die von 
‘ims betrachteten Wellen erregen. Zu diesem Zwecke erstrecken wir 


1) Vgl. Nielsen, Handbuch der Zylinderfunktionen, S. 142% 
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unsere Ansiitze ins Innere der Materie. Nach Ausfiihrung der oben an-_ 
gegebenen komplexen Transformation erkennt man aus (5), dal bei unserer 
Wahl des Imienelements (11) stets gilt R,, = Ry; = 2£,, = fy 
= R,, = 0, woraus in Verbindung mit (2) folgt, da$ nur die Kom- 


ponente 7, des Energieflusses von Null verschieden sein kann. Die 
von uns oben untersuchten Wellen werden daher von grofen ,ebenen* 
Platten, die in der x-Richtung schwingen bzw. von zylindersymmetrisch 
angeordneten Massen, die in radialer Richtung pulsieren, erregt. 

§ 3. Das stationire Feld in erster Niherung. Das stationare 
Feld soll nur in der von Einstein eingefiihrten N&herung betrachtet 
werden, d. h. das Linienelement (1) soll sich nur um Glieder, die von 
erster Ordnung klein sind, yom euklidischen Linienelement in Zylinder- 
koordinaten unterscheiden. Wir schreiben das Linienelement (1) bei 
bloBer Anderung der Bezeichnungsweise in der Form: 

ds = (1+ y3,)d? + 2%, drdt+ 2y*,dzdt + 2y*,dodt 

—(1+4+ 77,) @r’? + 42)—r 1 4+ 7%,) do. 
Unsere Voraussetzungen besagen dann, daB die GriBen y*,, y%,, y%,, 
Yes: Viv Ys3 Vou erster Ordnung klein sind. Nun fiihren wir vermittelst 
der Transformation 
(==, =F COS Dig, =e SiO, ee 
neue Koordinaten ein. 

Die Koeffizienten des Linienelements driicken sich in den neuen Koordi- 

naten durch die alten nach den bekannten Transformationsformeln aus: 
On Our 4 

Ick —— On; Oa, Gyr: 

Wir erhalten fiir die uns interessierenden GriéBen: 


a y 
iN) Se Yoo: Yor = Yor, — Vos a? | 
(16) 
y z 
¥33 = Vax Yos = Yor, + Yos a) | 


wobei zu beachten ist, daB die y#, nur Funktionen von r und ¢ sind. 
Die Ausdriicke (16) haben wir nun in die Feldgleichungen (2) einzusetzen. 
Dabei wollen wir uns auf Glieder erster Ordnung beschranken, fiir den 
materiefreien Raum erhalten wir dann: 

2 ay? 2 Ast 2 ay 
pee Oy; aoe (17) 
2\0%,0%, O%%0%, O2;0%, 2 
Zunachst sehen wir aus (16), daB y,,, y,, nur von r und ¢ abhangen 


Rix = 


und daf sich die beiden anderen GréfSen schreiben lassen: 
Yor. = “fF (7, 2) —y9(r 2), Yoo = f(r, 2) +-29(7, 2). 


sy 
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Diese vier unbekannten Funktionen, die die Bewegung eines lang- 
sam bewegten Massenpunktes bestimmen, werden in erster Naherung 
durch die Differentialgleichungen (17) bestimmt. Zur Diskussion der 
Liésung wahlen wir zwei Falle, die zuerst von Thirring’) im speziellen 
betrachtet wurden. Als ersten Fall fassen wir das Feld in der Nahe 
der Achse rotationssymmetrisch verteilter, stationir bewegter Massen ins 


Auge. Dabei kann es sich bei der Allgemeinheit unserer Ansitze um 
)beliebig viele ineinandergeschachtelte Massenanordnungen, die mit ver- 
 schiedenen Winkelgeschwindigkeiten rotieren, handeln. Ferner spielen 
zuniachst auch die Randbedingungen keine Rolle, da wir von den Dif- 
ferentialgleichungen ausgehen. Wir gehen, da wir ja im massenfreien 
Raum regulire Lésungen zu vermuten haben, so vor, da8 wir die vier 
gesuchten Funktionen als Potenzreihen in r ansetzen, und diese in (17) 
einfiihren. Auf Grund von (17) erhalt man dann, wie man sich leicht 


iiberzeugt, folgende Entwicklungen: 


“(2 AAV) (zg 
Yoo = %(2) 7 Oe 4% Oe ete (18) 
Oumeee Vos.) Nae OC see Er 
Oy Oz ies ve eamiae aici ad 
= xt a5 _ -2 _] \ 
iio ay wey 
Oo, 90s — ie Ce eee | 
eas o* \ ky a (19) 
|S aaa GES) ca h | 
rare, 17) k, ? | 
O¥os  9%o1 ay Oe ee v'@ 
ime Oe 
(IV) (zg ; 3) 
¢¥ Op. 4] < 


Hs 


1) Phys. ZS. 19, 33 und 156, 1918; 99, 29, 1921. Wihrend aber die 
‘aweite dieser Arbeiten das Feld auSerhalb einer rotierenden Kugel in der be- 
“trachteten Naherung richtig gibt, fiihrt die erste, wie schon von Lanczos be- 
“merkt wurde, auf Lisungen, die den Feldgleichungen widersprechen. Dies riibrt, 
wie Lanczos ausfiihrt, daher, daB die Spannungen nicht richtig angesetzt wurden. 
Wir glauben auf Grund unserer Gleichungen das Problem im Prinzip ohne Zuhilfe- 
-nahme irgendwelcher Annahmen iiber den Materietensor entscheiden zu kénnen. 
2) Der ,Vektor* (Roi, Rov, Ros) ist namlich nach (17) gleich 


1 : f 
aag (1 — gtaddiv y), wobei y = (Yo1 Yoa» Yo3)> 


‘daraus folgt J rot y — 0, woraus die Gleichungen (19) flieBen. 
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Die linken Seiten in (19) stellen dabei nach Thirring’) direkt 
die Komponenten der Corioliskraft dar. «, 6, w(t = Ww’), sind will- 
kiirliche Funktionen von z und werden in jedem konkreten Fall von der 
bei uns willktirlich gelassenen Verteilung der felderzeugenden Massen in 
Richtung der Rotationsachse abhaingen. Beschranken wir uns auf die 
nachste Umgebung der Achse, so daf man in den Reihen nur die ersten 
Glieder zu beriicksichtigen braucht und iiberdies das Produkt der Koor- 
dinaten mit den Geschwindigkeiten vernachlassigen kann, so erhailt man 
nach Thirring fiir einen langsam bewegten Massenpunkt folgende 
Bewegungsgleichungen '): 


i= 2"0.9+ 7x, 
ty 

ij = —24 We sey (20) 
44 

_ ee 

a ee 2). 


Weiter auSen lauten die Bewegungsgleichungen (ebenfalls fiir kleine 


Geschwindigkeiten) : 
i= aly +P Org gt (oo —--4 
AS ee (o'(2) | 
+ y(|r(Z) 4 l hy { 
j= —2l¥v@—---4)2 + ly[o(z)—+++ ++ 
1 j Y | ) Si J (21) 
— £\4(zZ) — Vee | Se | 
AE oe JJ (ik | 
B= — (x[6(2)—---) + y[e(2) —--)} #— ly (6) —---) 
be » ‘ee 
— “[r(Z) —-+-|} -y + —fe'(z)—---} 


Aus diesen Gleichungen erkennt man, daf im allgemeinen Coriolis 
und Zentrifugalkrafte anftreten, die natiirlich in unserem Falle noch von 
z abhéngen kénnen. Ferner tritt eine Kraft in der Richtung aa 
Rotationsachse auf, wie sie schon von Thirring gefunden wurde. e 
Kraft hangt von der Massenverteilung in der z-Richtung ab und wurdil 
von Thirring als gewohnliche Gravitationsanziehung gedeutet. Ferner 


1) H. Thirring, Phys. ZS. 19, 36—37, 1918. 
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erkennt man durch Nullsetzen von 7; Yoo: Vos: da5, wie schon am Ende 
von $1 angedeutet wurde, die Zentrifugalkrafte beim Ubergang zum 
statischen Fall unveriindert bleiben. Die oben erhaltenen Zentrifugal- 
krifte sind somit keine Folge der Rotation, sondern eine Folge der 
- Massenattraktion. die schon in der Newtonschen Theorie auftritt. Hier 
wird es auch klar, warum bei Thirring die Zentrifugalkrifte im Gegen- 
satz zu den Corioliskriften nicht wegtransformiert werden kinnen, denn 
jes ist im allgemeinen nicht miglich. die Gravitationswirkung eines 
Korpers in einem endlichen Bereich wegzutransformieren. Man kinnte 
allerdings erwarten, daS bei der Rotation schwerer Massen auch Zentri- 
fugalkrifte auftreten, die bei Authéren der Rotation ebenfalls ver- 
schwinden. (Bei Thirring wird durch die Proportionalitat der Zentrifugal- 
krifte mit @? der Anschein erweckt, als ob es sich tatsichlich um .echte~ 
Rotationseffekte handeln wiirde, man iiberzeugt sich jedoch leicht, dab 
_ die Proportionalitit mit @? mit der VergréSerung der schweren Aquator- 
masse mit @ zusammenhiingt. Die Thirringschen Zentrifugalkrifte 
‘wiirden auch nach der speziellen Relativititstheorie auftreten.) .Echte~ 
Zentrifugalkrifte, die auch in einem rotierenden Hohlzylinder auitreten 
miiBten, kinnen wir in der angewandten Niherung nicht erhalten, darum 
‘sind auch die Zentrifugalkrifte, die im feldfreien Raum bei Trans- 
formation auf ein rotierendes Koordinatensystem auftreten, in (20) nicht 
‘enthalten. Nach (20) ist jede radiale Zentrifugalkraft mit einer axialen 
unzertrennlich verbunden. 

Um das Feld auBerhalb einer rotierenden Masse zu bestimmen, kann 
man analog vorgehen, nur mu§ man in diesem Falle die Randbedingungen 
4m Unendlichen mit hinzunehmen und dann nach negativen Potenzen 
‘yon r entwickeln. Man erhilt dann die gewdhnlichen Newtonschen 
‘Krafte und auferdem noch Coriolis- und Zentrifugalkrifte wie bei 
Thirring und Lense’). Genaver wollen wir aut diesen Fall nicht 
veingehen, da er prinzipiell nichts Neues bringt. 

Es sollen noch einige Worte iiber den Feldzustand im materie- 
‘erfiillten Raum gesagt werden. Statt (17) hiitten wir in diesem Falle 
‘die Gleichungen fiir den materieerfillten Raum aufzustellen gehabt, 
erner miifte man beim Ansetzen des Materietensors die Integrabilitats- 
dingungen dieser Gleichungen beriicksichtigen. Dies wird nun im 
eemeinen sehr kompliziert sein, auSerdem diirtten die so erhaltenen 
leichungen nicht viel Sinn haben, da das Feld im Imnern der Materie 


1) Phys. ZS. 19, 156, 1918. 
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nicht von vornherein als schwach anzusetzen sein wird. Soll jedoch der, 
Materietensor nur zu dem Zwecke in die Betrachtungen einbezogen 
werden, um den Zusammenhang der Massen mit den auftretenden Kraften 
zu erhalten, wie dies bei Thirring der Fall ist, so scheint uns folgen- 
der Weg gangbar, der von Weyl in seiner oben zitierten Arbeit un- 
beabsichtigterweise eingeschlagen wurde: Es werden zuerst nur die 
Gleichungen fiir die ,,zeitlichen* Komponenten des Materietensors an- 
gesetzt, hieraus werden dann die g;; berechnet; die Spannungen, die die 
so angenommene Massenkonfiguration in stabilem Gleichgewicht halten, 
lassen sich dann nachtraglich aus den restlichen sechs Gravitations- 
gleichungen bestimmen. 

Im nachsten Paragraphen sollen auf Grund der bisherigen Uber- 
legungen noch einige prinzipielle Bemerkungen zum Machschen Prinzip 
Platz finden. 


§ 4. Einige prinzipielle Bemerkungen. Aus den Be- 
trachtungen des letzten Paragraphen erkennt man, da es nur in unserer 
Niherung einen Sinn hat, von Coriolis- und Zentrifugalkraften zu 
sprechen. Fiir starke Gravitationsfelder und bei schnellen Bewegungen 
sind die Bewegungsgleichungen wesentlich komplizierter und weisen im 
allgemeinen keine Analogien mit den klassischen Bewegungsgleichungen 
in einem rotierenden System auf. In diesem Sinne kann man sagen, dab 
nur die Corioliskrafte dem Rotationsproblem eigentiimlich sind, wahrend 
Zentrifugalkrifte auch im statischen Fall auftreten. 

Das Problem der stationéren Rotation war es auch, das zuerst zu 
den Betrachtungen iiber das Machsche Prinzip fiihrte. Es scheint daher 
geboten, hier noch auf diesen Punkt niher einzugehen. Da dieses 
Problem jedoch nicht an das Rotationsproblem gebunden ist, wollen wir 
zu diesem Zweck wieder von den Feldgleichungen (2) ausgehen und das 
Problem der stationiren Rotation nur zur lustration des allgemeinen 
Falles verwenden. 

In der Einsteinschen Fassung) lautet das Machsche Prinzip: 
Das metrische Feld ist durch den Energietensor der Materie bedingt und 
restlos bestimmt. 

In der klassischen Mechanik ist dieses Prinzip bekanntlich nicht 
erfiillt, wie man am einfachsten aus der Betrachtung zweier axial- 
symmetrisch angeordneter, gegeneinander rotierender Massen erkennt, 
denn es ware denkbar, da, von dem einen Kérper aus_betrachtet, 


1) Ann. d. Phys. 55, 241, 1918. 
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Corioliskrafte auftreten, in emem Bezugsystem, das gegeniiber der 
“zweiten Masse ruht, hingegen nicht. 
Auch in der Relativitiitstheorie ist das metrische Feld durch die 
Feldgleichungen bei gegebenem Materietensor zunéchst noch nicht ein- 
deutig bestimmt, und zwar weder bei Verwendung der Feldgleichungen 
in der Gestalt (2), noch in der modifizierten kosmologischen Fassung *). 
Zur vollkommenen Bestimmung des Feldes sind daher anfer den Feld- 
)egleichungen noch gewisse Zusatzbedingungen notwendig. (Die Frage, 
ob es méglich ist, Differentialgleichungen anzugeben, die das Feld ohne 
Zusatzbedingungen eindeutig bestimmen, soll hier nicht untersucht werden. 
Jedenfalls stellen die ,kosmologischen Gleichungen* keine derartigen 
Differentialgleichungen dar.) Diese Zusatzbedingungen hangen nun eng 
mit dem Machschen Prinzip zusammen. Bringt man etwa durch diese 
Zusatzbedingungen ein neues Element (z. B. von der Art des absoluten 
Raumes) in unsere Betrachtungen, so wird das Machsche Prinzip nicht 
erfiillt sein®). Andererseits ist es offenbar méglich, durch unsere Zusatz- 
bedingungen alle diejenigen Lisungen der Feldgleichungen, die das 
Machsche Prinzip verletzen, auszuschlieBen. Solange die Zusatz- 
| bedingungen nicht bekannt sind, kénnen wir auf Grund der von uns ent- 
-wickelten Gleichungen auch nicht sagen, wie eine Welt beschaffen ist, 
in der nur zwei gegeneinander rotierende Massen vorhanden sind. Wohl 
aber ist es méglich, in einer massenerfiillten Welt das Feld in der Um- 
_ gebung eines Kérpers von kleiner Masse niherungsweise zu bestimmen. 
Ist uns nimlich eine bestimmte Massenverteilung und das dazugehorige 
metrische Feld einmal gegeben und bringen wir in dieses Feld eine 


neue Masse, die klein sein soll gegen die urspriinglich vorhandenen, so 
/ werden wir das Feld in der Umgebung dieser neuen Masse offenbar 
dadurch erhalten, daB wir zu den Feldgleichungen noch die invariante 
Zusatzbedingung hinzunehmen, daS das Feld der neuen Masse in hin- 


1) Vgl. z. B. Weyl, Raum, Zeit, Materie, 5. Aufl, S. 287. 

2) Man kinnte etwa daran denken, einen Ather mit dem Materiectensor 
Tik = “giz anzunehmen. Diese Annahme ist mit dem Michelsonexperiment ver- 
‘triglich und erscheint deshalb verlockend, weil sie den giz einen realen physi- 
_ kalischen Sinn gibt. Die Feldgleichungen in der allgemeinen Gestalt 


ji 
Ris otk B+ Agik = gik 


‘fiihren im grofen auf die de Sittersche Hyperbelwelt. Dieser Ather wiirde 
dann den homogenen Untergrund der Welt bestimmen. Es séi noch erwahnt, daf 
sich Gravitationswellen in diesem Ather als periodische Stérungen der Dichte und 
der Spannungen deuten lassen. 
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reichend grofer Entfernung stetig in das urspriinglich vorhandene (von | 
den urspriinglich vorhandenen Massen herriihrende) Feld iibergehe *), 

Ob das Machsche Prinzip erfiillt ist, kann auf Grund der heutigen 
Erfahrungen nicht entschieden werden, jedenfalls aber gehen die Feld- 
gleichungen an sich weder einen Hinweis in der einen noch in der 
anderen Richtung. 

Es sei noch erwihnt, da sich unsere obigen Uberlegungen ganz 
analog auf die Gleichungen des elektromagnetischen Feldes tibertragen 
lassen; auch dort ist es denkbar, daB die Randbedingungen, die wir in 
der realen Welt annehmen, nur eine Folge der Einpassung in das Feld 
ferner Ladungen sind. 


Aus dem Institut fiir theoretische Physik der Universitat Wien. 


1) Es wird hier von der Annahme Gebrauch gemacht, da der Einflub 
kleiner Massen, an dem grofer Massen gemessen, klein sei. Diese Annahme ist 
jedoch keineswegs willkiirlich, sie liegt vielmehr jeder Feldtheorie zugrunde, da 
ohne sie keine Probekirper in ein Feld eingefiihrt werden diirften, somit eine 
Messung im Feld prinzipiell unméglich ware. 
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Zur Frage 
der Polarisation des Streu- und Fluoreszenzlichtes. 


Von Lothar Nordheim in Géttingen. 


(Eingegangen am 17. Juli 1925.) 


Es werden die Stérungen freier Atome unter Hinflu8 polarisierter Lichtwellen 
untersucht, und die Ergebnisse fiir die Theorie der Streu- und Flnoreszenzstrahlung 
verwertet. 


Die Grundlagen fiir die bisherigen quantentheoretischen Krklérungs- 
versuche der Dispersions-, Absorptions- und Streuungserscheinungen des 
Lichtes bildet die korrespondenzmiafige Umdeutung der klassischen Elek- 

- tronenbewegungen in Quantenvorgiinge. Es werden unter Voraussetzung 
- gewisser einfacher Periodizititseigenschaften der Atome die Stérungen 
: durch Lichtfelder berechnet, und dann versucht, die erhaltenen Ausdriicke 

fiir die Energie und das elektrische Moment derart in Quantenformeln 
umzusetzen, da8 ein asymptotischer Anschluf fiir die Grenze groler 
Quantenzahlen gewahrt bleibt. Dieses Verfahren fiihrte schon vielfach 
zum Ziele, siehe die Arbeiten von Kramers’), Born’), van Vleck®*), 
Kramers und Heisenberg’), da diese Umsetzung durch die Natur der 
gewonnenen Formeln beinahe eindeutig: festgelegt wurde. Die genannten 
- Autoren haben sich nun bisher auf die Behandlung fest im Raume ge- 
bundener Atomsysteme beschriinkt, die fiir viele Betrachtungen bereits 
ausreicht. In der Regel ist aber diese Voraussetzung nicht erfiillt. Wir 
haben vielmehr frei im Raume bewegliche Atome, deren jedes in seiner 
| Hauptimpulsachse eine Vorzugsrichtung besitzt, die aber bei Fehlen 
iuBerer Stérungen in jeder beliebigen Lage stabil ist. Hierdureh wird 
das Problem komplizierter, da damit eine Entartung auftritt, die in be- 
sonderer Weise zu beriicksichtigen ist. Besonders entstehen Schwierig- 
keiten bei der Frage der Polarisation der Streu- bzw. Fluoreszenzstrahlung, 
da die Lage der fiir die Reaktion des Atoms mit der Strahlung mabi- 


gebenden virtuellen Oszillatoren zunichst unbestimmt bleibt. 


1) H. A. Kramers, Nature 118, 673, 1924; 114, 310, 1924. 

2) M. Born, ZS. f. Phys. 26, 379, 1924. 

3) J. H. van Vleck, Phys. Rev. 24, 330, 1924. 

4) H. A. Kramers und W. Heisenberg, ZS. £. Phys. 81, 681, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 49 
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Diese Schwierigkeit hat nun Heisenberg’) durch einen Kunstgriff , | 
iiberwunden, indem er die Entartung durch ein passendes auSeres Kratt- 
feld aufhebt und dann zur Grenze des Verschwindens dieser Kraft tiber- 
geht. Dabei ist nur dafiir Sorge zu tragen, da der Charakter der Be- 
wegung des Atoms durch daS Hilfsfeld nicht grundlegend geindert wird, 
da sonst der korrespondenzmifige Schlu8 nicht zulassig ist, da dem 
Verschwinden der Stérung auch ein kontinuierlicher Ubergang zu dem 
Verhalten freier Atome entspricht. 


An Stelle eines solchen Vorgehens bietet sich noch eine sehr natur- 
gemi8 erscheinende Méglichkeit, dieses Problem zu behandeln, indem wir 
eine exakte Behandlung der Stérungen eines freien Atoms unter Emflu8 
einer Lichtwelle zugrunde legen und dabei also auch die sakularen 
Stérungen der Atomachsen mit beriicksichtigen. Klassisch kommen wir 
so zu einem eindeutigen Resultat, und es fragt sich nur, ob eine einfache 
korrespondenzmifige Umdeutung méglich ist. Dies sei im folgenden 
untersucht. 

Die Methode der Stérungsrechnung, die wir anzuwenden haben, ist 
bereits von Born?) vollstindig entwickelt worden, so da wir nur ihre 
Resultate anzugeben brauchen. Die Bewegung der Atomsysteme werde | 
mit kanonisch konjugierten Winkel und Wirkungsvariabeln wf, Jp be- . 
schrieben. Diese zerfallen noch in zwei Klassen, die nicht-entarteten — 
normalen, die wir durch die Indizes @, B,... kennzeichnen, und die ent- : 
arteten, die mit 9, 6, ... bezeichnet seien. Entartet ist ein Freiheitsgrad, 
wenn das entsprechende Jj nicht in der Energiefunktion H, (J2) des un- 


gestirten Systems auftritt, und daher die Frequenz vj = ee verschwindet. | 


aT? 


Wir gebrauchen ferner die Indizes k, 7, wenn beide Klassen zusammen- 


gefabt werden sollen. 
Das elektrische Moment eines solechen Systems stellt sich in der Form — 
hie — SS cle e2ri lee wy (1) 


dar. Die X sind komplexe Vektoren, und zwar Funktionen der Jo, 
denen aber auch noch die J; und wy, als Parameter auftreten kénnen. 
Sie unterliegen nur der Bedingung 


ee 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 617, 1925. 
*) M. Born, 1. c. 8. 390 ff. 


Zur Frage der Polarisation des Streu- und Fluoreszenzlichtes. 731 
7o WM, den zu A, konjugiert komplexen Vektor darstellt. AuSerdem 
rird in den hier zu betrachtenden Fallen auch 4, == 0. Als Stdrungs- 
Id wirke eime Lichtwelle von der Frequenz »,, so da die elektrische 
eldstirke am Orte des Atoms 


& — (Cu e2 Zivot — (G0 e27two (2) 


ard. Dabei ist €° wieder ein beliebiger komplexer, jedoch konstanter 
ektor. Dann wird die Stérungsfunktion 


H, = SS Dy e221 (wv + (wr), 
ge we = > w?. (3) 
D,, = (Ln, ©), ie 


ie Lésung dieses Problems laft sich nun nach Born sofort hinschreiben. 
ie Stérungsenergie erster Ordnung verschwindet, und man bekommt 
ther als Hamiltonsche Funktion fiir die sikularen Stérungen die 
‘Orungsenergie zweiter Ordnung 

(|D-? 


V. teers OH,OS fa) 
i Ja; A wy aoe : —— > Care Ale —— St. Z 
2( @ We) = OI, Owe va ms OJ. \(vt) ues C3) 


i D 
So Se Tt p2ni(wo + wrt) S* Dox ae eo f ie 
t 201 t (vt) : ; i 1 ( S Wo) (5) 


abei bedeutet der Querstrich stets den Mittelwert iiber die w?, und S* 
sstimmt sich aus der Forderung 
Ss, =0. (6) 
Damit ist das formale Handwerkszeug bereitgestellt, und wir haben 
‘omehr unsere Voraussetzungen iiber das Atomsystem und das Lichtfeld 
-formulieren. Wenn ein Atom aiuSeren Kriften nicht unterworfen ist, 
steht nach den Flachensiitzen die Achse seines Impulsmomentes fest. 
yr fiihren nun ein atomfestes kartesisches Koordinatensystem §&, n, § 
, dessen £-Achse mit der Hauptimpulsachse zusammenfallen soll. Wenn 
A fiuBere Stérungen wirken, so wird sich auch das Impulsmoment 
‘ern, also Stérungen unterworfen sein, und es werde dann immer das 
7, €-System mitgefiihrt, derart, daB [stets die ¢-Achse mit der instan- 
ben Impulsachse zusammenfallt. 


In dem &, n, €-System stellt sich die Bewegung des ungestiérten 
Foms in besonders einfacher Weise dar. Da die=¢-Achse notwendiger- 
Ise eine Symmetrieachse sein mu, so ist der Winkel, der die Lage 
Systems zu dieser Achse festlegt, er heibe 2aw,, zyklisch und zu 
49* 
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dem Gesamtimpuls kanonisch konjugiert. Man erhilt dann als F ourier- | 
darstellung des elektrischen Moments des Atoms?) 


; rn) : 
NE ute 4 Pp, — e2ziwy > 1 e2ziwet, 


Tze Tp ey i 
Ps = >) CO, 2 7iwr, Poe ee my 
T. + Tf 
oder, anders geschrieben, 
ps = cos2awy SD B,e2 v's, 
T 
p, == sin 2 vw, SS B, e277 vs, €. == Tyee (8) 
t 
i. == SS ¢; e2miwor 
T 


Unter dem Einflu8 von Stérungen wird sich nun das &, 9, €-System 
bewegen, und wir miissen daher zu einem raumfesten System «, y, 2 tiber- 
gehen. Dies geschieht in bekannter Weise durch Eulersche Winkel: 


& = Polarwinkel, g = Azimut, w = Knotenlinge, 


durch die sich die Richtungskosinus zwischen den beiden Koordinaten- 


systemen wie folgt ausdriicken: 


cospsinw +coswsing cos | sing sind (9) 
-sing sinw+cospcosw cos | cosy sind 
sin wy sin} —cosy sin? cos? 


| cosy cosy —sing sin y cose 
| —sing cosy —cospsiny cos? 
| 
I 


ur 3S Ow | 


auszudriicken. Zunichst ist 


Impulsmoment um z-Achse J? 
COSmnim=—s ~ ; — 7 
Gesamtimpulsmoment J; 


(10 


wo wir das Impulsmoment um die g-Achse J? als neue, entartete Wi 
kungsvariable, die in H, nicht auftritt, aufzufassen haben. Zu J? 


‘ 


1924), 4, Aufl, S. 813. 
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ie 


janonisch konjugiert der Winkel, der die Lage des Systems zur z-Achse 
‘ngibt, also die Knotenlinge w. Wir schreiben demnach 


Wy == 290 w). (11) 
‘Mndlich setzen wir noch 


Jann erhalten wir aus (8) unter Benutzung von (9), (10), (11), (12) als 
Me tcllune des elektrischen Moments des ungestiérten Atoms 


P, = ps cos (E,) + Py cos (na) + Ps cos (E,) 
= = e2 mi(w 7) IB, [sin 22 wy sin 2a(w} + 0) 


J ae a 
a RO Ore te Pye) Weel Y ‘ 0 Bi 
cos 22 w) cos 22 (wy, + 0) 5 + C,cos2aw, | 1— 70a 
2 
| a) \B.|— cos 2 2 w) sin 2% (w) + 0) 
T 


; J j aT, Jo 
— sin 22 w) cos 22 (wy + 0)- ‘| + C,sin2 aw, Y1—— 


r 1) 
Path is. 3 de, an ee 
 — Sy e27i(w Be sin 22 (wy -+ 0) yi— 705 RAC 7 
) t 9° 9 
(= Pct ys (13) 


i 
| 


}, + 0 auftritt, und daher, da in w, = v,t + 0, bereits eine Konstante 
athalten ist, mit dieser zusammengezogen und damit in Forme] (13) 


an sieht, daS, wie eigentlich selbstverstandlich, 0 nur in der Verbindung 


lnfach unterdriickt werden kann. Dann stehen in (13) nunmehr kano- 
}sch konjugierte Winkel- und Wirkungsvariable, von denen allerdings 
nm Paar, nimlich w) und J?, entartet ist. 

Als Stérfeld nehmen wir gleich den allgemeinen Fall einer elliptisch 


-olarisation am deutlichsten werden. Das linear und zirkular-polarisierte 
cht ergibt sich dann leicht durch Spezialisation. Das Lichtfeld am 


€, = Hsm27w, 
Ey = Foos2xw, 


= Pa 
Ec 0 - 
Wy == Vyot+ 0, 
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Die Fortpflanzungsrichtung ist also die z'-Richtung. Wir legen nun unser 4 
x, y, 2-Koordinatensystem, in dem wir die Lage des Atoms beschreiben, 
so, dab die y-Achse mit der y'-Achse, also der kleinen Achse der Ellipse ] 
der Lichtschwingung zusammenfillt, und andererseits die #- und y-Kom- — 
ponente der Lichtschwingung eine zirkulare Welle bilden. Wir erreichen | 
dies durch eine Drehung um den Winkel ¢ um die y’-Achse, denn es 


wird dann 

©, = Gysne = Esin2axw, sine = Fsin2r wp, 

g, ae G, = Foos2nw,, 

©, = €, cose = Hsin2 aw, cose = F.ysn2 xu, (14) 
mit 

, F 2 

sné = — und a | | le 
E f F? 


Die Stérungsenergie wird gleich dem skalaren Produkt von elektri- 
schem Moment und Feldstirke 


Hy = (c. p) —— ©. Pz ae yp, aa ©, p.. 


Also nach (13) und (14) 


Be == eee {Bo — cos 2% (wy + w?) sin 2 x wy 
T 


Je ; J}? 
—4sin2 x (wy + w)) cos2aw) + ysin2xw?sin2 rw ——__|9 


ee JS? 
J°7\ 
+ C,| sin 2ar (wo? + w?) Re vetot ts mal 

( ——— Ts ++ Ty: (15) 


Entartet ist hier nur die Variable w). Die Differentialgleichung fiir die 
sikularen Stérungen wird demnach nur von einem Freiheitsgrad. Das — 
Stérungsproblem ist also prinzipiell immer lésbar. Um es bequemer be- | 
handeln zu kénnen, schreiben wir H, in der Form einer Summe iiber alle — 
nicht-entarteten Variabeln | 


= Hi) D,e27iwr, (16) 


TO, T2,T3 2+ TP 
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or 


wobei wir erhalten, wir lassen den Index 0 bei den Winkelvariabeln 
jetzt fort, 


i 0 i Al 
Dy,0,2 ro. Of (Vio er mim, 1 7) 
Bt | Ee 2) ee OA 
D_}0,z — ee ani by 2 
13 oa 2 
nic =A fown(indy oP 
B: J a Gas oat. (17) 
B Jae ] J? 
IDs Mee ee ~ie2aem(1— 1) — ae 
hase | L€ 1 7 iy ip 
E| ; n) ) a) 
eee ee tl) a ie 
4 Te) ne ip 
T1,T2yT — 1) Lapeer Raia 
Nach (5) bestimmt sich S, zu 
1 Doe Gino) 
a Af) == Me ote 8 
ee Cea eeaep a) (Ls) 


S* wird immer gleich Null, da in (18) gar kein von den wz, freies Ghed 
auftritt, und aus (4), (17) und (18) erhalten wir endlich als Bestimmungs- 
gleichung fiir die zirkularen Stérungen die Gleichung (GUS). 

Diese Gleichung im allgemeinen Falle weiter zu behandeln, erscheint 
fast aussichtslos, obwohl es prinzipiell méglich ist. Dagegen ergibt sich 
in den folgenden beiden Spezialfillen ein tiberraschend einfaches und an- 
schauliches Resultat: 

1. Linear polarisiertes Licht. Wir wahlen die z-Richtung als 
Polarisationsrichtung und haben dann nach (14) F = 0, dagegen 
F.y = G endlich zu nehmen. Dann bleiben in (19) nur die. Terme 


mit y?, und es wird also 
ON Gl CS eyes 
i= 2 Se T zi: 1 
Mee SS arle@e 9 I; 


(1 AN( VG Vv, i VT — Vy )I (20) 

16 J?) \(vt + v9)? — 5 (vt — v4)? — ve /. | 
—= Ty eee Tf. 

Dabei ist t, = 0 baw. +1 zu nehmen, Je nachdem y, in dem be- 


strahlenden Term gar nicht oder mit positivem bzw. negativem Vorzeichen 
auftritt. 
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C <tr hw e— 27iw, 


ee 
Ab bo SS 
Fi PVT enm 
2 2 ee 
vt—v 
(1 ety 2) ae ti +3 2 iw, 
— = Cy 26 y 
J, J, J} ae 
B,B_, Jy 
16 PE = hs ae f 
pire 
oo — 2) aa ose / — +s e— 2 ziwy, 
J, \ J, Jy ae 
. 2 
sy VC Vy Vp 
/ Sy 
: (1 + 7) ie ie her 
J, J, Ae ed J, 
as facie” Jy 
PE Dix a= Is 
J, 
1 ( Jy J, i up 
=== (pif —3 iy = SN) SEAR 
J, \ J, Is pee, J, 
BE : Bie Js A 


eal, "= (1-3) 


4 vt —Yv 
2 


+ a 2/3 ss en ale e7 2741) +. y ) 
BAB ates nes ei) A(t + 
att vil 


=e iy ie ate jen ECW so + y ad iia 8 2 


2 
Be oe 1 
ee ( 


rif oe, =) 


2 


. Ty. 
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Hier kommt w, gar nicht mehr vor und das bedeutet, da w, bereits 
lie richtige Winkelvariable auch fiir das gestérte System ist. Die ganze 
Sakularbewegung besteht also einfach in einer gleichmifigen Prazession 
1m die z-Achse mit der Geschwindigkeit 

dw, Ow, wer 
dt Oz ove 


2. Zirkular polarisiertes Licht ergibt sich, wenn wir in 


(21) 


te 


mseren Formeln y = 0 setzen. Dann wird 
CEG Jt v 
oy ae pa ee 0 | 
yu = | 4 Je vt — 
Be = (3 ae ( 1 
v er a3 cL Sepa Ste 
LoL SF, “Nor —(vet mr (vty? — (% — oy 


: =i YT + % Wt SaLo 
an oem a0 2 )] 
J \ve+ vy) —v (vt) = 


2 


+B PAO) 


4 (yt? — v5 \ 


ALE IN 
1+ 3) (vt + 5) -32) (vt — v,) 
eR. ( Te as 2 59 1 | 


16 (vt + v3? — v2 : (vt —v,)? — v2 


Auch hier tritt w, nicht mehr auf und ist somit die richtige 
Winkelvariable, und wir erhalten wieder eine einfache Prazession um 
je z-Achse. 

DaS man in diesen beiden Fallen so einfache Bewegungsformen 
rhalt, ist aus Symmetriegrimden eigentlich von vornherem zu erwarten. 
temerkenswert ist aber besonders, dab, obwohl zirkulares und lneares 
Jicht fiir sich einfache Priizessionen geben, bei elliptischem Licht eime 
jel kompliziertere Stérung eintritt, die von dem Auftreten in y linearer 
lieder in (19) herriihrt, trotzdem bei geeigneter Koordinatenwahl wie 
ier der zirkulare und lineare Anteil fiir sich allein beide eine Prazession 
m die gleiche Achse ergeben. 

In den beiden einfachen Spezialfillen lassen sich nun alle weiteren 
‘ragen ohne Schwierigkeiten erledigen. Die Darstellung des elektrischen 
Komentes erhalten wir z. B., indem wir in (13) 

eG 
ad 


OS, (weTe) OS, (wee) 
avr a : Jo Je geet? sor 
Cae o O We 


10 =, —A 


) nfiihren. 
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Bis jetzt haben wir reine Mechanik getrieben, und es ist nun zu 
untersuchen, inwieweit sich diese Resultate fiir eine Theorie der 
Polarisation der Streustrahlung verwerten lassen. a 

Zunachst ist, und das erscheint als eine sehr tiefgehende prinzipielle 
Schwierigkeit, die klassische Mechanik fiir solche Fragen wie die vor-— 
legende gewiS nicht mehr richtig. Dennoch mu natiirlich stets ein 
korrespondenzmiSiger Zusammenhang mit der wahren Quantenmechanik 
bestehen. Ware dieser schon vollstindig bekannt, so lieben sich auch 
unsere Formeln sofort in die Quantensprache iibersetzen, und das Problem 
der Polarisation der Streustrahlung ware fiir lineares und elliptisches 
Licht vollstindig geliést. Nun sind in den zu Anfang zitierten Arbeiten 
bereits einige sehr bemerkenswerte Ansiitze zu einem solchen Uber-— 
setzungsschema vorhanden. Sie besagen in der Hauptsache, da8 iiberall, 
wo eine klassisch berechnete GréSe von der Form 


0 
= Te aye Q (Je) 


auftritt, zur Erlangung der entsprechenden Quantenformeln der Dif- 
ferentialquotient durch den Differenzenquotient 


1 
7 (Pe + te) = 9 (0)] 


zu ersetzen ist, wo n, die J, entsprechende Quantenzahl, also 
Je, == NB . 

ist. Diese Vorschrift reicht hier noch nicht ganz aus, da sie z. B. noch 

nichts dariiber aussagt, was mit der ersten Hilfte von (22) zu geschehen 

hat. AufSerdem lassen sich auch andere Einwiinde gegen ein zu schema- 

tisches Vorgehen in dieser Weise erheben. 

An dieser Stelle sei dafiir eine etwas anschaulichere Behandlungs- 
weise versucht, indem wir an Stelle einer exakten Darstellung des elektri- 
schen Moments des gestérten Atoms die sikularen Stérungen heranziehen. — 

Diese Sikularbewegungen bestehen, wie oben gezeigt, einfach in 
einer gleichmiSigen Prizession des Atoms. Hierdurch tritt eine neue 
Periode in seiner Bewegung auf, und nach den gewohnlichen Prinzipien 
der Quantentheorie muS man wohl annehmen, daS diese neue Periode 
jetzt ebenfalls zu quanteln ist. Die neu hier auftretende Quanten- 
bedingung J, = nh bedeutet nach (10), da8 das Impulsmoment um eine 
feste Achse ebenfalls ganzzahlig festgelegt sein muS. D.h. wir be- 
kommen eine Richtungsquantelung, die formal genau so ist, wie die ent- 
sprechende in einem Magnetfeld. 
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Man wird bei dem neuartigen Charakter dieser Quantelung wohl 
nicht unbedingt ihre Realitiit behaupten kénnen, wohl aber mit Sicher- 
heit den Schlu8 ziehen diirfen, daS mit ihrer Hilfe gewonnene Ergebnisse 
nicht mit den beobachteten Erscheinungen im Widerspruch stehen kénnen, 
da sonst der korrespondenzmiifige Anschlu8 der Quantengesetze an die 
Béwegung der Elektronen nicht gewahrt bleibt. Am besten wird man 
vielleicht das Resultat dieser Erwigungen folgendermafen aussprechen : 
Die Polarisationsverhiltnisse der Streustrahlung freier Atome sind so, 
als wenn ein fiuferes Kraftield angelegt wire, das dieselben Sakular- 
bewegungen hervorruft, wie sie klassisch das erregende Lichtfeld ver- 
ursachen wiirde. Damit sind wir genau zu dem Resultat von Heisen- 
berg gekommen, das in der Einleitung skizziert wurde, und zwar ganz 
zwangsliufig. Das Feld, das Heisenberg zur Authebung der Ent- 
artungsschwierigkeit benutzt, ist nimlich gerade ein Magnetfeld, in dem 
die hier erérterte Richtungsquantelung statt hat. Wie Heisenberg 
l.c. gezeigt hat, erreicht man damit tatsiichlich beim Quecksilber eine 
befriedigende Ubereinstimmung mit der Erfahrung, wihrend sie beim 
Natrium allerdings weniger gut ist, was wohl auf experimentelle 
Schwierigkeiten zuriickzufiihren ist. 

Die hier gegebene Betrachtung bedeutet aber noch eine wesentliche 
Erweiterung der Heisenbergschen Resultate, die ihrer Herleitung nach 
offenbar nur fiir so schwache Lichtfelder giiltig sein kénnen, da sie den 
Charakter der Atombewegung nicht wesentlich beeinflussen, wahrend hier 
gezeigt wurde, daf sie gerade fiir starke Felder noch Giiltigkeit behalten. 
Ein wesentlicher Unterschied ist jedoch vorhanden. Da hier eine neue 
Frequenz vy, in der Bewegung hinzukommt, mui auch das Energieniveau 
um den Betrag v,J, verschoben sein, und damit die Frequenz der Streu- 
Bia wo der Strich die Werte 
von v, und J, im Endzustand nach Ausstrahlung des Streuquants kenn- 
zeichnet. Wenn verschiedene Einstellungen méglich sind, erhalten wir 
also auch eine Aufspaltung, deren, Betrag natiirlich sehr klein sein wird. 

Hierzu ist noch eine sehr wichtige Bemerkung zu machen. Nach 
den Vorstellungen von Bohr kann nur dann eine scharfe Quantelung 
unter Einwirkung einer Stirungskraft statt haben, wenn diese Kratt 
langere Zeit als die Dauer simtlicher Atomperioden wirkt. Wir werden 


also das Zutreffen unserer Theorie nur erwarten kénnen, wenn die 


strahlung um den Betrag dv = 


: 1 : : mee sate 
Periodendauer — kleiner ist als die Verweilzeiten der entsprechenden 
Vy 


740 Lothar Nordheim, Zur Frage der Polarisation usw. 


Atomzustinde und die Zwischenzeiten von duBeren Stirungen wie Zu- 
sammenstifen. Die Gréfe von vy, libt sich nun nicht ohne weiteres ab- 
schitzen, da sie eimerseits von der Intensitit der einfallenden Strahlung 
und andererseits von deren Wellenlinge abhingt. Im allgemeinen wird 
sie sicher sehr klein sein, die Periodendauer der entsprechenden Pri- 
zession also recht grof. Nur in der Nahe von Resonanzstellen, wenn 
sich die Wellenlinge des erregenden Lichtes der einer Eigenschwingung 
nihert, kann vy, betrachtlich, ja sogar sehr groB werden, da, wie aus 


(22) und (24) ersichtlich, stets der Faktor Oe eos auftritt, wo (vt) 
die Eigenfrequenz und y, die anregende Frequenz ist. Es wird also 
stets in der Nahe der Resonanzlinien ein Gebiet geben, fiir das die obige 
Voraussetzung erfillt ist. Der Ubergang zur Resonanz selbst 1a8t sich 
nitiirlich nicht genau beschreiben, doch wird auch hier der von Kra- 
mers und Heisenberg l. c. aufgestellte Grundsatz Giiltigkeit behalten, 
daG die erzwungene Strahlung immer die Eigenschaften der spontanen 
Strahlung der entsprechenden angeregten Zustiinde nachahmt. 

Die hier versuchte Theorie ist naturgemiS noch recht liickenhaft. 
Es scheint z. B. nicht gut méglich zu sein, sie in einfacher Weise auf 
elliptisch polarisiertes Licht zu tibertragen. 

Andererseits ist auch die korrespondenzmiBige Ubersetzung der 
klassischen Formeln in Quantenformeln in Fallen wie hier noch nicht 
vollig geklirt. Es ist zu erwarten, da nach der Lisung dieses Problems 
sich auch die Polarisationsverhiiltnisse der Streu- und Fluoreszenz- 
strahlung restlos behandeln lassen. 


Zur Gittertheorie 
der Kristalle des Titanoxyds, Rutil und Anatas’). 


Von Otto Friedr. Bollnow in Géttingen. 


Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 17. Juli 1925.) 


Die beiden tetragonalen Kristallformen des Titanoxyds, Rutil und Anatas, werden in 

erster Naherung als Koordinationsgitter aufgefaft. Dann aft sich ihr Achsen- 

verhiltnis durch die Forderung bestimmen, dai die Gitterenergie zum Minimum 

_ wird. Man versteht nicht nur die beobachteten Werte der Achsenverhiltnisse, 

sondern auch das Vorkommen beider Kristallformen nebeneinander, denn ihre 
Gitterenergien werden fast gleich. 


Einleitung. Bisher hat man sich in der elektrostatischen Gitter- 
theorie vorwiegend mit reguliren, parameterfreien Gittern beschiftigt, 
mit solchen Gittern, in denen die Lage aller einzelnen Ionen durch 
Symmetrieverhiltnisse bestimmt ist, wenn man nur eine einzige Linge, 
die sogenannte Gitterkonstante, kennt. Es erscheint aber wichtig, die 
Gittertheorie auch auf solche Kristallformen anzuwenden, die noch 
,Parameter* enthalten, Grifen, die, wie etwa das Achsenverhiltnis emes 
tetragonalen Kristalls, durch Symmetrieeigenschaften noch nicht fest- 
gelegt sind. Denn hier ergibt sich die Aufgabe, die Werte dieser Para- 
meter theoretisch zu bestimmen. Man wird versuchen, sie durch die 
Forderung festzulegen, dai die Energie emer Zelle zum Minimum wird. 

Den ersten Schritt in dieser Richtung taten W. L. Bragg und 
S. Chapman®), indem sie auf theoretischem Wege den Rhomboederwinkel 
des Kalkspats berechneten. Man kann sich den Kalkspat bekanntlich 
aus dem Steinsalztyp entstanden denken, indem man die CO,-Ionen 
nicht mehr als kugelsymmetrisch annimmt, sondern ihre raumliche Aus- 
dehnung beriicksichtigt. Die drei O-Atome umgeben das C-Atom in 
Form eines gleichseitigen Dreiecks, dessen Ebene auf der einen Wiirfel- 
diagonale senkrecht steht. Das bewirkt eine Schrumpfung in Richtung 
dieser Wiirfeldiagonale; das urspriingliche rechtwinklige Achsensystem 
wird zu einem rhomboedrischen auseinandergedriickt. Dessen Achsen- 
winkel ist nicht mehr durch Symmetriebedingungen festgelegt. Er ist 
der yon Bragg und Chapman berechnete Parameter. Sie nahmen dabei 
das CO,-Ion als starr an und hielten auch die Abstiinde von einem O- 


1) Géttinger Dissertation. Vorlaufige Mitteilungen: M. Born und O. F. Boll- 
now, Zur Gittertheorie des Rutils, Naturwissenschaften 18, 559, 1925 und Zur 
Gittertheorie des Anatas, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen 1925. 

2) W. L. Bragg und S. Chapman, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 369, 1924. 
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zu einem Ca-Atom unverinderlich. Indem sie fiir die GréBe des C O,-Ions 
eimen mit den Réntgenmessungen vertriglichen Wert einsetzten, erhielten 
sie eine gute Ubereinstimmung mit der Beobachtung. 

Der von ihnen eingeschlagene Weg hat den Nachteil, daB dabei das 
Verhiltnis der Gréfe des CO,-Ions zu seiner Entfernung vom benach- 
barten Ca-Ion unbestimmt bleibt. Dieser Schwierigkeit kann man 
aus dem Wege gehen, wenn man Koordinationsgitter betrachtet, die 
wesentlich nur von einem Parameter, etwa einem Achsenverhiltnis der 
Zelle abhiingen. 

Unter einem Koordinationsgitter versteht man bekanntlich ein Ionen- 
gitter aus nur zwei Atomarten, in denen immer ein Atom der einen Art 
von einer bestimmten Anzahl Atomen der anderen Art in gleichem Ab- 
stand umgeben ist. Wahrend bei den reguliren Kristallen Koordinations- 
gitter sehr hiufig sind, scheinen sie bei nicht reguliiren Kristallen in Strenge 
nicht vorzukommen. Aber in erster Naherung kann man die beiden tetrago- 
nalen Kristallisationsformen des Titanoxyds, den Rutil und Anatas, so 
autfassen. Von ihnen ist der Anatastyp bisher nur in diesem einen 
Beispiel bekannt, im Rutiltyp kristallisieren noch eine Reihe anderer 
Stoffe, naimlich die Oxyde von Blei, Zinn, Mangan und Germanium, sowie 
das Magnesiumfluorid. 

§ 1. Die Methode. Man wird zur Bestimmung der Parameter 
so vorgehen miissen, daS man jedem Jon die zugehérige elektrische 
Ladung zuordnet und die gesamte Energie der Zelle in ihrer Abhingig- 
keit von den Anderungen der Parameter untersucht. Die in der Natur 
vorkommenden Parameterwerte werden einem Minimum der Energie, 
d. h. einer Gleichgewichtslage des elektrischen Ladungssystems ent- 
sprechen. 

Dabei mu8 man bekanntlich zwischen zwei Ionen auger der Cou- 
Tombschen Kraft eine mit einer hdheren Potenz der Entfernung ab- 
nehmende AbstoBungskraft einfithren, die von den Wirkungen der Elek- 
tronenhiillen aufeinander herriihrt. Sie verhindert, dal verschieden 
geladene Ionen ineinanderstiirzen, und halt sie in einer bestimmten 
Entfernung voneinander in einer Gleichgewichtslage. Bei Koordinations- 
gittern kann man diese abstoBenden Kriitfte eliminieren, wenn man 
annimmt, da die Entfernung zweier benachbarter Ionen bei allen be- 
trachteten Anderungen der Parameter ungeandert bleibt. Das bedeutet, 
da die Abstobungskréfte nur zwischen Nachbarionen merklich in Betracht 
kommen. Man fiihrt fiir sie nur einen von der Wahl des Parameters 
unabhiingigen Mittelwert ein und vernachlissigt die Verschiedenheit, 
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tie durch die Anderung der Lage nicht benachbarter Ionen hineinkommt?). 
Anschaulich kann man diese Annahme so deuten, daf man die Atome 
ls sich beriihrende starre Kugeln auffaSt, zwischen deren Mittelpunkten 
‘ur noch die Coulombschen Krifte wirksam sind. 

§ 2. Das Gitter des Rutils. Im Rutil bilden die Titanatome 
‘in raumzentriertes tetragonales Gitter; die Sauerstotfatome legen zu 
peiden Seiten in Richtung der Diagonale der Grundfliache verschoben, und 
war so, da abwechselnd die eine 
Md die andere Diagonale mit den 
sauerstotfatomen besetzt ist*) (vgl. 


“ig. 1). Die Titanatome haben eine 
fierfach positive, die Sauerstoff- 


tome eime doppelt negative La- 
ung ¢. — Am deutlichsten wird 
has Gitter vielleicht durch die 
} ngabe der Koordinaten der in 


ner Zelle enthaltenen Atome. 
7 ir nennen die Kante der Grundfliche a, die Héhe der Zelle b wnd den 
| bstand emes Ti-Atoms von dem dagegen in der Diagonale verschobenen 
-Atom r= cY 2 und legen die X- und die Y-Achse durch die Kanten 
jer Grundflaiche, die Z-Achse senkrecht dazu. Dann haben die Ti-Atome 


e Koordinaten: 


> 
: 8 
os} 
a 


1 0 | 0) 0 
2 es ALS ati 
}e vier zugehérigen O-Atome: 
3 c | ¢ 0) 
4 (ee NX — ie 0 
hein Cl a b 
< tent NOD a b 
Pear an 2 
/ 
K a a b 
: | Pee) Carag z 
}2 Atome sind dabei durchgehend von / = 1 bis k = 6 numeriert. 


| Das Gitter enthilt zwei durch Symmetriebeziehungen nicht be- 
)mmte Parameter, die beiden Verhiltnise 
c 


b 
oes und Vere 


; 2) Ganz ahnlich, wie es, allerdings viel weitgehender, Kossel in seiner 
/utung der Komplexverbindungen tut. 
2) Vgl. P. P. Ewald, Kristalle und Réntgenstrahlen, S. 100, 164, 302. 
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In dem Rutilgitter kommen nun zwei an sich nicht gleichberechtigte 
Abstiinde zwischen einem Ti- und einem O-Atom vor, etwa die beiden 
Abstinde 13 und 28, die man in erster Naherung in hinreichender 


Fig. 2. 
' Ubereinstimmung mit den Beobachtungen als gleich annehmen und somit 
das Gitter als ideales Koordinationsgitter voraussetzen kann. Diese © 
Annahme liefert zwischen den beiden Parametern die Beziehung 

B? = 8y — 2, (1) 
so dal nur noch einer von ihnen willkiirlich angenommen werden kann. 
Am deutlichsten wird das, wenn man aus der Zelle, die durch die Atome 
1, 2 und 3 bestimmte Ebene herauszeichnet (vgl. Fig. 2). Die Ti-Atome | 
1, 1, 1", 1 legen in den Ecken, 2 in der | 
Mitte des Rechtecks, die O-Atome 8, 4, 3’ 4’ If 


von den Ecken entfernt. Ein Strich an der | 
Nummer des Ions bedeutet dabei, daB es sich um ]J 
ein dem ungestrichenen Ion entsprechendes lon ~ 
einer anderen Zelle handelt. Die Koordinations-— } 
annahme besagt, da alle kiirzesten Entfernungen 
13, 23, ... zweier ungleichartiger [onen unver-— ' 
tinderlich sind. Das Gebilde kann sich nur noch— 


scherenartig durch Anderung der Winkel be- 


wegen. 
§ 3. DasGitter desAnatas. Beim Anatas | 
wihlt man zweckmiabig nicht die von Vegard | 


und Ewald?) angegebene Zelle, sondern nimm 
die halbe Diagonale der urspriinglichen zur Basis der neuen Grund- 
fliche (vgl. Fig. 8). Am einfachsten gibt man das Gitter durch die 
Koordinaten der. in einer Zelle enthaltenen Atome. Man legt die 


1) L. Vegard, Phil. Mag. 82, 505, 1916; P. P. Ewald, 1. c. 
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X- und Y-Achse wieder durch zwei Kanten der Grundfliche, die Z-Achse 
senkrecht dazu. a sei wieder die Kantenlinge der Grundfliiche, b die 
Hohe der Zelle, r der Abstand eines Ti- von einem O-Atom. 

Dann haben die Ti-Atome die Koordinaten: 


k 2 y z 
1 | 0 0 0 
F a a b 
a 2 z > 
3 aad “0 b 
: | 5 | a 
4 | 0 | a 3h 
| 2 rl 
die O-Atome : 
5 0 0 r 
6 0 0 pie 
a. a a b 
‘ ny St 5 + r 
a ( b 
ae Ores z a7! 
| a b 
a | bh 
10 — 0) on 
2 ‘ary ee 
a | 8b 
11 0 og ra aire! 
a 3D 
12 0 — — —/ 
2 | 4 ; 
_ Dabei sind die Atome wieder von k — 1 bis & = 12 durchnumeriert. 


Man kann sich das Gitter so vorstellen, daf man aus einem gewohn- 
lichen Gitter vom Steinsalztyp lings der Z-Achse jedes zweite Metall- 
atom entfernt. Das iibrigbleibende Gitter deformiert sich dann gerade 


zum Anatastyp. 

Die Zelle enthalt wieder zwei Parameter, die beiden Verhiiltnisse 

b C 

ree aa und y = 5 
“die GréBen sind etwas anders definiert als beim Rutil, um die spitere 
Rechnung zu vereinfachen). Die Koordinationsannahme besagt, da die 
‘ktirzesten Abstinde zwischen einem Ti- und einem O-Ion, etwa die Ab- 
stinde 15 und 25, gleich sind. Das ergibt zwischen den beiden Para- 
metern die Beziehung | 1 ¢ 
Y= B a Q B’ (2) 
so da$ auch hier nur noch einer von ihnen willkiirlich bleibt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIII. 50 
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§ 4. Grenzen. Ehe man daran geht, den Parameter aus dem 
Minimum des Potentials wirklich zu berechnen, kann man ibn in beiden 
Gittern zwischen zwei feste Grenzen einschlieBen, indem man die Struktur 
ansieht als bestimmt durch das Gegeneinanderwirken der Koordinations- 
krifte beider Ionenarten. Jedes Ti-Atom ist von sechs O-Atomen um- 
geben, die sich in Oktaedersymmetrie anzuordnen suchen; jedes O-Atom 
von 3 Ti-Atomen, die ein gleichseitiges Dreieck zu bilden streben. 
Beides zugleich ist mit der Gitterstruktur unvereinbar. Laft man das 
Gitter durch die Koordinationssymmetrie der O-Atome um ein Ti-Atom 
allein bestimmt sein, so wird in F ig. 2 der Winkel bei 2 zu emem 
rechten; das gibt fiir den Parameter eine untere Grenze 


Rutil: = yq = ——= = 0,293. 
meer) Gas 

Beriicksichtigt man dagegen nur das Koordinationsstreben der drei 

Ti-Atome um ein O-Atom, so wird der Winkel (3 24) = 60°. Daraus 


folet die obere Grenze 


Rutil: yp, = = = 0,333. 


Entsprechend wiirden beim Anatas die Ti-Atome im ersten Falle genau 
ein flichenzentriertes kubisches Gitter bilden; die Z-Koordinate etwa des_ 
Punktes 10 wird zu O, d.h. 


1 
Anatas: yTj = aa 0,250, 
im zweiten Falle wird 10 der Mittelpunkt eines iiber der Grundkante 


errichteten gleichseitigen Dreiecks; das ergibt 
Anatas: y, = a= 0,167. 


§ 5. Die allgemeine Rechnung beim Rutil. Den Parameter 
selbst bestimmt man jetzt durch die Forderung, dai die elektrostatische 
Energie U der Zelle zum Minimum wird. Dazu muf man U als Funktion 
des Parameters berechnen. Die Energie der Zelle ist: 


1 win ' 
Cometh: 3 a+ > Cre Wer’ 


Darin bedeutet ~ das Selbstpotential eines Gitters mit den Ladungen 1, 
Wy» das Potential eines solchen tiber dem Punkte & errichteten Gitters 
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auf den Punkt k’, e, die elektrischen Ladungen der Ionen. Das gibt 
ausgeschrieben ’): 


U = 6 (22)? y+ 4(28)? a2 + (28)? > dey — 2 (28)? >) dey. 
| Peay be 


kk’ =3...6 hr =3...6 


Unter Beriicksichtigung der Symmetrieeigenschaften kann man die Ab- 


kiirzungen: 
il = 
es fe 
a Ad 
1 
et nah 
“ 
1 Q! 
eed = U34 = U565 
1 
. 24D) = 3,5 — 3,6 — 45 == W465 
ae 
rx E V13 V1,4 2,5 W265 
il 


—- FF = Wy5 = Vig = 123 = V4 


einfiihren. Dann erhalt man fiir die Energie die Gleichung: 


Pea 


C 


f(y) = 7[BA+2B+4+ C4+2D—4E—4F). 


U = f(y); | 


| (3) 


; 1 r : : x 
Darin mufBte — durch — ersetzt werden, weil bei der Anderung des Para- 
a ¢ ; 


meters c konstant bleibt. 

Es gilt, die Potentiale %,, als Funktionen des Parameters zu be- 
rechnen. Wir benutzen dabei die Ewaldschen Formeln, die mit Hilfe 
der Transformationsformel der dreifachen Theta-Reihe die nur _ be- 
dingt konvergenten Reihen auf eine praktisch berechenbare Form zu 


1) Vel. den Enzyklopidieartikel von M. Born, Atomtheorie des festen Zu- 
standes, Gleichung (435), S. 729. Die Bezeichnungsweise stimmt mit der dort 


benutzten iiberein. 
50* 
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bringen. Sie lauten in der Bezeichnungsweise des zitierten Enzyklopidie- 


artikels: 
An e zelel 26 | | 
wv = p+ y= — 
A S Ja’ |? Vx $ (4) 
1G (er) Tt 
a ae ees 
Nee | 


1 Pies 
— lat |” +2 (4! Trek) 


4 mre tH 
Pew = Vin + vin Vie = a Ss 72 , t. 
7 |9"| \ oa 
G (¢ |v! — rp) bf 
2 i —s eyes 
Vick = [c! — rey | Bye 


Darin bedeutet: 
4d das Volumen der Zelle, 


rv’ den Vektor, der den Koordinatenanfangspunkt mit dem Anfangs- 
punkt der durch die Zellenindizes /,/,/, bestimmten Zelle verbindet, also 
den Vektor (1, a, 1,a, 1,)), 


q’ das 2afache des entsprechenden Vektors im reziproken Gitter 


? 


‘ee 2a, 21, 
a a b ): 


tj. den Vektor zwischen den Punkten k und /’, 


G (%) = 1— @(x), wobei @ (x) die GauBsche Fehlerfunktion bedeutet, 
9 Ho 
®D (x) = — | e-* da. 
Vz. 


é ist eine willkiirliche Trennungsstelle, die aus der Summe ¢* + qo 
herausfallt. Indem man fiir ¢ zwei verschiedene Werte einsetzt, hat 
man eine Kontrolle fiir die Richtigkeit der numerischen Rechnung. 


Die Summe ist zu erstrecken iiber alle (/,, 7,, 1,); eim Strich am 
Summenzeichen bedeutet, daS die Indexkombination 1, = 1, = 1, = 0 
fortzulassen ist. q 
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Setzt man zuniichst im Selbstpotential die Werte aus unserem 
_ Gitter ein und benutzt zur Abkiirzung 0 = «ae, so erhilt man: 


B 
G(d Vi? ie abe 
) yies S (0 Vid + 13 + 6? 12) 1 


; 1 
Ae Ay} Ag, et soa i 
| 


Tear epme Be 


Wir schreiben zur Abkiirzung: 


oe (6) 
Ra= Vi? + 12+ p31 | 


Dann wird: 


Bb peed! ne 26 

1 a xp 7 R? Vx 
1 &(0 Ry) 1 

A, = S - oA ee 


l Tite po? 
‘ntsprechend verfahren wir auch bei den anderen Potentialen. 
Durch Vertauschung von (/,, 7,, 7,) mit (—l,, —/,, —/7,) und 
ddition beider Summen erhalt man: 
ii 


e e — Fale 


ne ‘g 
if = ———- 40S iene, . ‘ 
Wik! A = cos (q Te K!) [q’P ( ») 


Wir stellen die in den Formeln gebrauchten Werte von rp_, (q/tj-,7) und 
ds (q/ t,x) in folgender Tabelle zusammen: 


Bee oe (eee) cos (al rep) 

pn og, $, S| aththth) (-nithtts 

4|| a—2c, a—2c, O | 2 2 (1—2y) (1; +12) cos 4a y (1, + 1) 

P| 3 2es oe S | % (1, + 1g +13)—47 1 (—1)1+ 24% cos4ay 1, 

3 C, o% O | 2%y(,+h) cos 22 y (1, + ly) 

5) 2c, Ste, 2 | x(ytlgth)—227(,—b) | (-1)4+2*" c08227(1,—-1) 


~] 
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Ebenso fiir die Werte fiir soe Dabei fiihren wir die Ab- 


i iro 


kiirzungen uae eel. 
a 
Ne : 
| = Yuma) + (9) +4 (6-3) 
840 | BR, = VG+27—-19+ Gey eR (7) 


Qn IDE 1\2 me 1\2 
Se eas i V(ut+2r—3) + (4-3) + (4-3) 


130 | R, =VG—-7+G—-V¥ +R 


15 | oR, = Y(uty—4) + (4-7-4) +463) 


Setzt man alle diese Werte in die Potentialformeln ein, so erhalt — 
man schlieBlich das Gleichungssystem: 


; ere . ; 17% q 
‘ale Pa Ge Raa 
ag Si ie Se ara 
ibe ee Ta GOR) 2 
Oe ea p) ek A ef eens > hae 
D, = = Sc 1ithtcos4ay1,— : as D, = S OC Roe ‘ 
xB 1 De: l Ri, Bd q 
iy ae GOR) =i 
soa he 41.) —, => zB Be" 
F = asd (-1)ith+lscos2n(1,—ly)— Bt F, = S GOR) _ 7 
xp 1 , R 1 R; Bo 


Fiir R, R,, R, ... sind iiberall die Werte aus (6) und (7) einzusetzen. 
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§ 6. Die allgemeine Rechnung beim Anatas. Ganz ent- 
sprechend verfahren wir beim Anatas. Die Energie wird: 


ae 
a > SS ve + SD) eee dey 
k kk 
= (28 24h + (26.45) vey — (26)? 2S dew + 28? SS tee 
RK h=1...4 k<k 


‘) kkl =1...4 k= 5.,..12 kk’ =5...12 


Zwischen den w;, bestehen die analogen Symmetriebeziehungen : 
aT ee 
a4 Ben Y , 


il 
i ia = 12 = 034 = 57 = Vos = 10,12: 


—C = 13 = W14— 423 = V4 = 139 = Yo = 78 = 97,12 


= 610 = Vo12 = V3,10 = 08,12) 


D = W5 = Vie = ¥27 = W238 = ¥39 = 0310 = V4 = W412) 


l 
— B= Wy7 = Wg = ¥25 = 26 = V3 = 9312 = Y49 = Wat0, 


Il 
—F = Wo = 1 22= V210— Van = 136 = 037 = 45 = V8) 


af 


. GC = WH p= Wu— 29 = ¥22= V35 = 138 = 46 = 47) 
oH = 56 = 073 = o10— V11,12) 

if 

ee = 58 = Wo7 = Vo12— Vi0115 


-K = 510 = Vou = ¥712—= 39: 


-L = 5 12—= Vo9 = ¥710— 3,11- 
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Man erhilt fiir die Energie: 
4 a é)” 


fa(y), le 
f(y) = pets sis C-4D-4 B= 4 R246 PHS oa. 


Wieder ist, weil der Abstand 7 festgehalten ist, — durch Le ersetzt 


C— 


worden. 


Die einzelnen Potentiale werden wieder mit Hilfe der Ewaldschen 
Formeln (4), (5), (5') ausgerechnet. Dabei ergeben sich A, und -A, in 
genauer Ubereinstimmung mit den entsprechenden Formeln beim Rutil; 
die gebrauchten Werte fiir rp (q! t;,,7) und cos (q!r,,) Sseien zuniichst in 
folgender Tabelle zusammengestellt: 


ek | UpeK (q! Tr) cos Ca! ter!) 
} 
WS ei b F 
ef | Dero ee x (1, + 1, + Is) e ae ’s 
AS a b l hts 
1,3 | 3? 0, a a(; + 3) (1) : 
1,5 Oi 0) Cc 2% Igy cos 2 1, y 
he l 
17) So, 2,5 -€ |a(hthtl) —22lgy| (it 2t" cos2 xlyy 
ees re Iz +1 
a b ly a+z ag 
Lee a 05 ate x(t + 3) 42ahy (-1) 7 cos213y—(—1) Z 
ls Ig +1 
| b Uet aes + 4 
1,10 = Uae a(t, +2)—22ly7 (-1) 7 cos2xlgy+(—1) 2 sin 2; 
OM OO: anmeie 471s 7 cos 4 2 1s 7 
mayen th lee Gets 
oi as =. meee w (I, + 1g +13)—4 xy ly | (—1)2 42+ 8 cosdalgy 
ls lato 
z el I. ata Pir 
510] 0, $, 7-26 (ty + 3) 427 (Si) eh 2eoad era ae 
| ; I, +a lat 
20 > 2 
5,12] 0, $: qtte a(y+S)+4alyy 4(—1) ? cos4x1gy—(—1) - 


= l 1 le 
Stehen my oder Be im Exponenten von (— 1), so kommen natiirlich 


nur reelle Werte in Betracht. Das bedeutet, daf man die halbzahligen | 
Exponenten ohne weiteres fortzulassen hat. ‘ 


[ear d 
W 
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(t! — tex) 


Ebenso stellen wir die ~———*““ zusammen: 
a 
ee | Ge) 
a 
/ 1\2 1\2 1\2 
Pe B= P(a—5) H(a5) +4 (9) 
| j = 
| 1\2 %, 1\2 
) 1,3 i | (a=5) + 13 + (ts -3) 
15 || Rg=VR+E+ P—y 
lt 2 1\2 é 1 2 
17 R, = /(4—5) +(u—5) +#(—5 +7] 
/ 
/ 1\2 1 2 
1,9 R, = P(u—5) +¥+ (4-7-7) 
1\ : 1 2 
10 1 R= oe +B +4+6(%—7-7) 
56 | R, = Wi+e2+e60, —2y) 
| / 1\2 1\2 1 
5,8 J eae ) (u—5) ie (?2 5) + 6 (?; Bet 27) 
| / 
| 1\2 1 2 
510 | R, = Pie+(m—5) +4 (4 —G+27) 
| / 
ae F 1\2 a 1 : \2 
512 |B, = Yt +(a—5) +4 (%—Z—-27) 


Von den Potentialen lassen sich noch Ff, + G, und K,+ L, zu- 
ummenfassen: 
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prantastete, Die berechneten Werte sind im feleender Tabelle m= 


¥ 7: 7 Fy 

a 

; 027 3.10 a3 Se 

: Q@2s sz @315 34 
acs S58 as 348 
050) 3S as as5 


In Fig. 4 st, (7) sack diesen Werten sraphtsch darzesteli worden. 
‘an findet das Minimem bei y — 0.315, 


es 
die Enersie der Zelle FT —— 22 sa 
ec 
Der so berechnete Parameterwert Reet aesthered m d= Mie 


@wischen den beiden chen anzezebenen Gremzpen Des bedeniet. dal Ge 


| = i a eT 


7-223 ft LS aw Ew 2 68 i 
Fig. & 


tischen Koordinationskrafte der sechs deppelt geladezen 0-Ateme 
ein TeAtem und der drei vierfach celadenen Ti-Ateme um oa (} Atom 
etwa das Gleichzewicht halten. 

In der folgenden Tabelle Sind der berechnete Wert und Ge beaden 
mit den empirischen Befunden®) rasammeagestellt worden. Fir 


3) Die empirischen Angaben Sind entmammes eder emeermchest as A. 
m Arkel, Physica 3, 162, 12 Bacley umd Vernon, Pl Mac 2 35. 
S W. B Davey, Pays Rev 33, 763 124 G Greenweed. Phil Mac 
- G54 1924 Groth, Tabellarische Dhersicht der Mimemaliez, S44. A. St John. 
Rev. 91, SQ, 123. L. Vegard, hc 


‘riicksichtigen : 
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den beobachteten Parameter ergeben sich natiirlich stets zwei Werte, je 
nachdem man den direkt gemessenen Wert y, nimmt oder den mit Hilfe 
der Koordinationsannahme Gl. (1) aus dem anderen Parameter 6 berechneten 
Wert y, einsetzt. 


a a OE E 

ee é a 
Obere Grenze y-, aaa 0,333 | - 
Berechnevine amine: ck xl 0,315 — 
PbO, ae 0,309 | = 2,15 A 
Sr 2 ea | 0,307 | 0,315 2,04 A 
MeF, | 0,304 | 0,315 2,00 A 
Oe kee | 0,302 0,311 1,95 A 
MnO, rious BORNE pe 0,303 | 2 1,91 A 
Untere Grenze yo... . | 0,293 = 

Die beobachteten Werte liegen stets unterhalb des theoretisch Be- 


rechneten. Fiir die Abweichung sind wohl folgende Griinde zu be- 


Der Unterschied der AbstoBungskriifte nichtbenachbarter Ionen, etwa 
der Sauerstoffionen 3, 4, 3’ und 4' in Fig. 2 war nicht. beriicksichtigt. 
In Wirklichkeit wirkt die AbstoBungskraft stirker zwischen 3 und 3' und 


| 
0.390 ~ 
| OP6 02 
| Ry Oz 
0,305} + ' 
| OMnd, | _ tlgife 
Ti Op 
O30 | : = ule 15 
49 2,0 af —r 224 
Fig. 5 


zwischen 4 und 4’ als zwischen 3 und 4 und zwischen 3’ und 4’. Dieser 
Eintlu8 strebt danach, den Parameterwert zu verkleinern. 


AuSerdem wird das Gitter wegen der Ungleichwertigkeit der Z- mit — 
der X- und Y-Achse unter dem Einflu$ der abstoBenden Krafte kein — 
ideales Koordinationsgitter bleiben, sondern sich ein kleiner Unterschied 
zwischen den beiden Abstiinden eines Ti- und eines O-Atoms einstellen. 
Beide Einfliisse miissen mit wachsendem Atomabstand verschwinden, weil 
dann die AbstoBungskriifte gegen die Coulombschen Krafte immer mehr — 
zuriicktreten. Das steht in guter Ubereinstimmung mit den Messungen; 4 
in der letzten Spalte sind darum die Werte fiir die kiirzeste Entfernung 4 
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eines O- von einem Ti-Atom angegeben und in Fig. 5 die beobachteten 
‘Parameterwerte in ihrer Abhangigkeit von dieser Entfernung aufgetragen. 
“Man sieht in der Tat, daB der Parameter mit wachsendem Abstand gegen 
den theoretisch berechneten Wert strebt?). 

Endlich ware noch die Polarisierbarkeit der Ionen zu beriicksichtigen. 
| Wahrend die Ti-Atome symmetrisch beansprucht sind, wird in den 
O-Atomen ein elektrischer Dipol induziert. Sein Einflu8 strebt ebenfalls 
jdanach, den Parameterwert herunterzudriicken. Doch diirfte diese Wirkung 
gegen die beiden anderen klein sein. 


§8. Die numerische Rechnung beim Anatas. Beim Anatas 


wurde die numerische Rechnung ganz entsprechend ausgefiihrt. Man 
serhielt fiir f,(y) folgende Werte: 


7 fo (7) 
0, 4,743 
0,215 4,751 
0,21 4,774 
0,20 4,799 

19 4,784 


In Fig. 6 ist die Energie als Funktion des Parameters graphisch 
nufgetragen worden. Man findet ein Minimum bei 


y = 0,198, 


Jen entsprechenden Energiewert : 


2 
U= — ACS), é) - 4,80. 
YT 


In folgender Tabelle sind der berechnete Wert, die oben angegebenen 
srenzen und der empirische Befund zusammengestellt: 


72 
Untere Grenze yy, . 0,167 
Berechnet . . Ms ie 
Beobachtet .. . 0,208 
Obere Grenze yp .. chen 


1) Die Messungen von G. Greenwood, nach der im Rutil die -beiden Ab- 
_tinde zwischen einem Ti- und einem O-Atom genau gleich sind, das Gitter also 
|enau ein Koordinationsgitter ist, erscheint unglaubwiirdig. Sein Parameterwert 
-y = 0,300) liegt nicht nur am weitesten von dem berechneten Wert entfernt, 
ondern fallt auch aus der Reihe der anderen unter sich gut iibereinstimmenden 
seobachtungen heraus. 
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Aus den Beobachtungen ergeben sich wieder zwei Werte, der 
direkt gemessene Parameter und der mit Hilfe der Koordinationsannahme 
Gl. (2) aus dem Achsenverhaltnis berechnete. Fiir die Griinde der Ab- 


G190 0,200 0270 yp 0,220 
Fig. 6. 


weichung zwischen dem berechneten und dem beobachteten Wert gilt 
genau das beim Rutil Gesagte. 

Bezieht man beide Male die Energie auf die Molekel und den kiir- 
zesten Abstand r, so erhilt man beim Rutil: 


pees = 4,82, 


beim Anatas: 


C EL 


t—— 4,80. 


Beide Energien stimmen also bis aut 1/, Proz. iiberem. Das ist wichtig 
zum Verstindnis der Tatsache, da8 in der Natur diese beiden Kristall- 
formen des Titanoxyds nebeneinander vorkommen. 


Zum Schlusse méchte ich Herrn Prof. Born auch an dieser Stelle 
meinen besten Dank aussprechen fiir die Anregungen, die diese Arbeit 
iiberhaupt erst méglich machten, und das férdernde Interesse, das er an 
ihr wahrend ihres Entstehens bewiesen hat. 


Anhang. 


Im folgenden Anhang sind auszugsweise fiir Rutil und Anatas die 
Werte der Einzelpotentiale A und B zusammengestellt, um die Genauig- 
keit der Rechnung erkennen zu lassen. Die Werte der anderen Einzel 
potentiale C, D, ... ergeben sich ganz entsprechend. Fiir jedes Einzel- 
potential sind zwei fiir verschiedene Werte von ¢ berechnete Werte 
angegeben, darunter ihr Mittelwert. Alle Rechnungen wurden mit dem 
Rechenschieber ausgefiihrt; infolgedessen konnte in der dritten Dezimale 
nicht immer Ubereinstimmung erzielt werden. Da man aber die einzelnen 
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: Fehler als unabhingig betrachten kann, diirfte der wahrscheinliche Fehler 
{ der Summe auf keinen Fall 0,1 Proz. iibersteigen. 
k 


| I. Rutil. 
ny | 0,300 0,310 0,315 0,320 | 0,330 
: { | 23,000.« |" = 3,087) Wao" 3,086 | — 3,007 
A — 3.059 —8057 |; 8047 | = 8086 | —8,005 
| | m7g,059.5 | 3,057 fo =sa0e ==3,036 — 3,006 
— 1,108 — 1,018 = G:084. 1" 0,984 | — 0,909 
Hie 4100 | —1017 | —s0984 |) 01955 — 0.909 
eee 108.59))_ = 11,017.5) | 220s — 0,954.5 | — 0,909 
Il. Anatas. 
| 0,220 | 0,215 0,210 0,200 0,190 
— 15498 — 1,432 — 1,359 ends | 0.993 
F497 |. 1430 | 2as60 PT ent 0.004 > 
eerrag75.| = 1,401 =7,350.5 | 21,195 | 0,093.5 
208 | st ae40 "| Sez — 1,354 — 1,456 
4207 | = 1,240 9 | ams ied ee | eee 
,907,5 \.=D40, Laat ob kale 256 
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Eine einfache Methode zum qualitativen Nachweis 
der Piezoelektrizitat von Kristallen. 


Von E. Giebe und A. Scheibe. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


(Eingegangen am 18. Juli 1925.) 


Die Methode beruht auf der piezoelektrischen Anregung einer gréferen Anzahl 
unregelmifig geformter und orientierter kleiner Kristalle oder Kristallsplitter zu 
longitudinalen elastischen Eigenschwingungen durch ein hochfrequentes elektrisches 
Wechselfeld und der mit Telephon beobachtbaren Riickwirkung der elastischen 
auf die elektrischen Schwingungen. - Die Methode ist auch bei sehr geringen 

Substanzmengen und bei sehr kleinen Kristallen anwendbar. 


§ 1. Einleitung. Die Piezoelektrizitiét von Kristallen ist bisher 
nur fiir eine ziemlich kleine Anzahl von Substanzen experimentell nach- 
gewiesen. Die fiir piezoelektrische Untersuchungen meist angewandte 
quantitative Methode, bei welcher die durch Deformation eines Kristalls- 
erzeugte Ladung statisch mit einem Elektrometer gemessen wurde, setzt 
geeignet geschliffene Kristallstiicke einfacher geometrischer Form voraus, 
welche der Einwirkung mechanischer Krifte ausgesetzt und mit metalli- 
schen Belegungen versehen werden kénnen. Etwas einfacher ist da 
qualitative Kundtsche Bestiitubungsverfahren. Da die Piezoelektrizitat, 
die bisher hauptsichlich fiir die Kristallographie von Wichtigkeit war, 
neuerdings durch die Versuche von Cady?) erhéhte Bedeutung gewonnen 
hat, so diirite die im folgenden beschriebene Methode zum qualitativen 
Nachweis der Piezoelektrizitat von Interesse sein. Sie zeichnet sich 
dadurch aus, da8 sie keine Bearbeitung der Kristalle durch Schleifen 
erfordert, sondern mit unregelmiSig geformten kleinen Kristallsplittern 
auskommt, und dal sie die Anwendung fiuBerer mechanischer Zug- oder 
Druckkriifte entbehrliich macht, weil die notwendigen Deformationen, 
unter Benutzung des reziproken Piezoeffekts, durch ein elektrisches Feld 
erzeugt werden. Die Methode ist daher auch bei sehr klemen Substa 
mengen und bei sehr kleinen Kristallen anwendbar. Sie beruht auf de 
Erregung elastischer Longitudinalschwingungen von _piezoelektrischen 
Kristallen durch ein hochfrequentes elektrisches Wechselfeld in der von 
Cady beschriebenen Weise. 


1) W. G. Cady, Proc. Inst. Radio Engin. 10, 83, 1922. 
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§ 2. Die Schwingungen der piezoelektrischen Resonatoren 
‘on Cady sind von uns kiirzlich in einer in dieser Zeitschrift’) erschie- 
enen Arbeit behandelt. Wir kénnen daher auf diese verweisen und 
rauchen nur noch das von Cady angegeéebene akustische Verfahren zu 
vlautern, durch welches das Eintreten der Resonanz zwischen der elasti- 
chen Schwingung des Resonators und der ihn erregenden elektrischen 
schwingung mit Hilfe eines Telephons wahrnehmbar gemacht werden 
‘pon. Die Versuchsanordnung ist folgende: Kin Réhrensender erzeugt 
fie elektrischen Schwingungen, in seinem Schwingungskreis liegt ein 
*rehkondensator, diesem parallel ein klemer Kondensator, zwischen dessen 
selegungen der piezoelektrische Resonator frei heweglich schwingen kann. 
JGt dem Schwingungskreis des Senders ist irgendwie eine Empfanger- 
shaltung mit Telephon gekoppelt. Andert man mit Hilfe des Dreh- 


ondensators die Senderfrequenz, so hért man im Telephon beim Durch- 
ang durch die Resonanz zwischen elektrischen und elastischen Schwin- 
bangen infolge Riickwirkens dieser auf jene ein klangartiges Gerausch. 
hie Riickwirkung kommt durch Energieentziehung seitens des Resonators 
lastande und durch eime sprunghafte Anderung der Kapazitiit des den 


y . . “— 
}esonator enthaltenden Kondensators, die eime ebensolche Anderung der 


Jenderfrequenz zur Folge hat. Der klangartige Charakter des Ge- 
cusches riihrt davon her, daf der Resonator zunichst mit seiner Eigen- 
Pequenz anschwingt und selbst piezoelektrisch Schwingungen dieser 
requenz erzeugt, die, solange sie nicht synchron zu den erregenden 
| -hwingungen sind, mit diesen interferieren und niederfrequente Schwe- 
}ingen hervorrufen. Die Schwebungen sind bisweilen als kurz an- 
‘ingender musikalischer Ton hérbar. 

§ 8. Prinzip der Methode. Das eben erlauterte akustische Ver- 
hren, das Cady zur Einstellung eines Senders auf die Eigenfrequenz 
faes Resonators benutzt, haben wir in folgender Weise modifiziert, um 
hie einfache und empfindliche Methode zur Priifung eimer beliebigen 
f istallinischen Substanz auf Piezoelektrizitiit zu gewinnen. Wir be- 
stzen statt eines einzelnen Kristalls in Stab- oder Plattenform eine 
oBe Anzahl beliebig geformter Kristalle, mindestens etwa 50, meist 
Iehr. Stand die Priifsubstanz von vornherein in klemen Kristallen ver- 
j jiedener Grébe (GriBenordnung 0,1 bis 5mm) zur Verfiigung, so 
F nnten diese unmittelbar verwandt werden. Anderenfalls wurden grobere 
-istallstiicke zu Splittern zertriimmert, die bei unregelmafbiger Form 


1) ZS. f. Phys. 33, 335, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIII. 51 
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lineare Dimensionen von 0,1 bis 5mm hatten. Diese Kristalle oder 
Kristallsplitter stellen eine grofe Anzahl von Resonatoren mit verschie- 
denen elastischen Kigenfrequenzen dar. Bringt man sie in ein elektri- 
sches Wechselfeld nach § 2, so mu8, sofern der Priifstoff piezoelektrisch 
ist, wenigstens ein Teil von ihnen zu elastischen Schwingungen anregbar 
sein und durch diese auf das erregende Feld zuriickwirken. Hért man 
also bei Anderungen der Frequenz in einem breiten Bereich, der durch 
die physikalischen Konstanten des Stoffes und durch die GréSe der 
Resonatoren bestimmt ist, das oben gekennzeichnete Geriiusch im Telephon, 
so ist der Nachweis piezoelektrischer Wirkung fiir den betreffenden Stoff 
erbracht. 

Die Verwendung einer grofen Anzahl von Kristallen statt eines 
emzelnen bietet fiir den hier beabsichtigten Zweck folgende offensicht- _ 
liche Vorteile. Wihrend bei einem einzelnen Kristall zur Schwingungs- 
erregung eine einigermagen richtige Orientierung seiner elektrischen Achse 
zur Feldrichtung nétig ist, wird von einer groBen Zahl von Kristall- 
splittern, deren elektrische Achsen die verschiedensten Richtungen im 
Raume haben, mit Wahrscheinlichkeit ein gréSerer Prozentsatz ohne 
weiteres eine giinstige Lage zur Feldrichtung einnehmen. Die feld- 
verzerrende Wirkung der unregelmigig geformten Kristalle, die eine andere 
Dielektrizitiitskonstante als die sie umgebende Luft haben, wird dazu bei- 
tragen, da die Feldlinien die verschiedenen Kristalle in verschiedenen 
Richtungen durchsetzen. Fiir einen einzelnen Kristall sind ferner die 
Figenfrequenzen ohne Kenntnis des Elastizitiitsmoduls nicht immer leicht 
zu finden, besonders bei kleinen Kristallen, wo die Riickwirkung so gering 
ist, daB sie leicht der telephonischen Beobachtung entgehen kann. Dies 
ist bei einer groBen Anzahl von Resonatoren kaum zu befiirehten, weil 
man es hier statt mit einigen wenigen Absorptionslinien mit einem breiten, 
iiber een groBen Frequenzbereich sich erstreckenden Absorptionsband zu 
tun hat, das aus vielen nahe aufeinander folgenden Absorptionslinien besteht. 

§ 4. Die Versuchsanordnung, die im allgemeinen schon in 
§ 2 erértert wurde, ist, wenn ein Réhrensender und die zu seinem Betrieb 
notwendigen Hilfsmittel zur Verfiigung stehen, sehr einfach. Zweck- 
mifig verwendet man einen Sender recht kleiner Leistung mit einem 
Frequenzbereich von etwa 10° bis 107 sec—! (elektrische Wellenlingen 
von etwa 30 bis 300m) und heizt den Glithdraht nur so stark, da® die 
Schwingungen innerhalb eines nicht zu kleinen Frequenzbereiches eben 
eimsetzen. Unter diesen Umstiinden ist die Riickwirkung der schwin- 
genden Kristalle auf den Sender und damit das klangartige Gerdusch im 
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3eobachtungstelephon am stiarksten. Bei Stoffen schwacher Piezoelek- 
wizitat und bei sehr kleinen Kristallen ist geringe elektrische Schwin- 
vungsenergie unbedingt notwendig, weil nur dann, wie die Versuche 
2hrten, die Riickwirkung im Telephon hérbar wird. 

Als ,piezoelektrischen Kondensator“ verwandten wir zwei hori- 
‘ontal angeordnete Metallplatten; auf die untere Platte wurden die Kri- 
itallsplitter ausgeschiittet, die obere, etwas kleinere, wurde unmittelbar 
uf die Splitter aufgelegt, bisweilen bei sehr kleinen und verhiltnis- 
naiBbig wenigen Kristallen, um Kurzschlu8 zu verhiiten, unter Zwischen- 
}igung eines Papierblattes oder mehrerer kleiner Glimmerblattchen am 
Rande der oberen Platte. 

| Die Empfangsschaltung bestand aus einem iiblichen aperiodischen 
| Detektorkreis mit Kristalldetektor, einem Niederfrequenzverstiirker mit 
rei Réhren und einem gebriiuchlichen Empfangstelephon. Um stérende 
rerausche im Telephon zu vermeiden, ist es notwendig, die’ Kopplung 
}wischen Schwingungs- und Detektorkreis so lose zu wihlen, daf die in 
}stzterem induzierten hochfrequenten Stréme nicht zu stark sind und den 
}ristalldetektor iiberlasten. Andererseits mu natiirlich die Kopplung 
Pach ausreichend sein, die niederfrequenten Schwebungsgeriiusche zu iiber- 
}eagen. Wir haben eine Kopplungsspule von wenigen Zentimetern Durch- 
juesser mit einer oder wenigen Windungen benutzt und diese ganz nahe 
ben die Windungen der Senderspule aufgestellt. 

Stérende Nebengeriiusche im Telephon sind meist nicht ganz zu ver- 
eiden; sie entstehen unter anderem auch durch die Bewegung des Dreh- 
| ondensators im Senderschwingungskreis. Deshalb empfiehlt es sich, in 
ie Drahtleitungen, die den ,piezoelektrischen Kondensator* dem Dreh- 
} ondensator parallel schalten, eime ‘laste einzuschalten und abwechselnd 
2i offener und geschlossener Taste zu beobachten. 

Alle die genannten MafSnahmen sind jedoch nur erforderlich bei 
hr kleinen Substanzmengen und Kristallen oder bei schwachem Piezo- 
fekt. Bei sehr stark piezoelektrischen Substanzen wie Weinsiure, 
signettesalz nimmt man ohne besondere Vorsichtsmabregeln, wenn man 
ich im richtigen Frequenzbereich befindet, ein iiberaus lautstarkes Ge- 
}usch im Telephon wahr, das sich bei schnell ausgefiihrten Frequenz- 
iderungen etwa anhoért, wie wenn Metall mit eiver Feile bearbeitet 
jird. Andert man die Frequenz langsam, so unterscheidet man deutlich, 
jie ein Resonator nach dem anderen anspricht. Bei so stark piezo- 
| ektrischen Stoffen wie die Weinsdure und andere ist es mit einem fein 
} nstellbaren Drehkondensator auch ziemlich leicht zu erreichen, da8 bei 


51# 
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konstant gelassener Senderfrequenz dauernd ein musikalischer Schwe- 
bungston hérbar ist, der vermutlich durch die interferierenden Schwin- 
gungen zweier Kristalle nahe gleicher Eigenfrequenzen hervorgerufen 
wird. Bringt man den piezoelektrischen Kondensator mit Weinsaure 
oder ahnlichen Stoffen in ein Vakuum, so kann man auf die kiirzlich 
von uns beschriebene Weise die Piezoelektrizitat, selbst bei kleinmen Kri- 
stallen, durch leuchtende Entladungen sichtbar machen, die zwischen den 
Kondensatorbelegungen bei Frequenzinderungen bald an dieser, bald an 
jener Stelle aufblitzen. 


§ 5. Die Empfindlichkeit der Methode mag aus folgenden 
Angaben beurteilt werden. Von dem Mineral Arsensilberblende (vgl. die 
spatere Tabelle) wurde eine Menge von rund 0,03 g in etwa 40 Kristall- 
splittern') benutzt, deren lineare Dimensionen zwischen 0,1 und 1mm 
lagen. Das charakteristische Telephongeriusch bei Frequenzinderungen 
war unverkennbar. Benzil stand uns in sehr feinen Nadeln, deren 
Linge bis zu wenigen Millimetern betrug, zur Verfiigung. Der Telephon- 
elfekt war zwar schwach, aber unzweifelhaft feststellbar. Kdauflicher 
loser Kristallzucker gab einen deutlichen Effekt, zerkleinerter, weifer 
Kandiszucker einen schwachen, gelber Kandiszucker dagegen gar keinen 
Effekt, vielleicht infolge ungiinstiger durch Verunreinigungen bedingter 
elastischer Kigenschaften. 

Der gewoéhnliche weife Sand erweist sich, nach dieser Methode 
untersucht, infolge seines Quarzgehaltes als piezoelektrisch. 

Aus der Intensitat des Telephongeriusches unter sonst gleichen Um- 
stinden ergibt die Methode auch quantitativ einen ungefiihren Anhalt 


tiber die Starke des Piezoeffekts einer Substanz. Doch ist bei der ver- — 


gleichenden Beurteilung des Effekts zweier Substanzen, wenn die Unter- 
schiede der Intensitit des Telephongerausches nicht gro8 sind, Vorsicht 
geboten, da es schwierig ist, genau die gleichen Versuchsbedingungen 
(gleiche Kristallgréfen usw.) fiir beide Substanzen herzustellen. Kristalle 
mit mehreren elektrischen Achsen werden vor denen mit nur einer solchen 
Achse bevorzugt erscheinen. Auch mégen Hygroskopie und Verunreini- 


gungen die Fahigkeit, hochfrequente elastische Schwingungen auszufiihren, 


1) Es erscheint auffallig, da solche Kristallsplitter von unregelmifiger Form 
zu longitudinalen Schwingungen anregbar sind. DaS dies méglich ist, laBt sich 
fiir eine Substanz, die stark piezoelektrisch ist, wie z. B. Weinsiiure, auch an 
einem cinzelnen Splitter experimentell zeigen, vorausgesetzt, daB derselbe einiger- 
maflen giinstig zum Felde orientiert ist. Doch ist bei einem einzelnen kleinen 
Splitter das Auffinden der Resonanzfrequenzen ‘uBerst miihsam. 
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“ristall- Ae | 
Pe tem Klasse Substanz | Formel eae 
Lithiumsultat S0O,Li,. H,0 + 
3. Rechtsweinsaure 0, HH, 0¢ Ss 
Fi Sphenoidisch Rechtsweinsaures Kalium C,H, 0, Ky | == 
til (Monoklin- Ammonium C,H,Og(NH4)n |} 
= hemimorph) 3 Natrium C,H, 0,Nay + 
i) SI Rohrzucker O49 Hy O74 +* 
4. Re : 
Domatisch (Monoklin- | Skolezit 1) Si; O19 a Ca = 
hemiedrisch) | net | 
Bittersalz ie [SO,Mg.7H,O || + 
Schwetfelsaures Zink S0,Zn.7H,0 || + 
6. Ameisensaures Strontium (CO, H),Sr.2H,0|| + 
Bisphenoidisch Saures rechtsweins. Kalium O,H,0,HK a 
| (Rhombisch- 7 Ammonium | C,H,0,;,H(N Hy) |) ++ 
D hemiedrisch) Rechtsweins. Natrium-Kalium | C,H,0,NaK | 
3 (Seignettesalz) .4H,0 | +* 
g Asparagin C,H,N,0;.H,0 |) + 
a : ! is | pee 
. : ‘ | Resorein C,H, 0; + * 4) 
Pyramidal (Rhombisch- ; y.. GeO ee 
hemimorph) Triphenylmethan CH(C.H;)s || 
s x a3 | 
— | Oxalsaures Ammonium Cy 0, (N H,g)s | + 
L. Saures Ammoniumphosphat PO, (NH,) Hy + 
Skalenoedrisch(Sphenoi-| Harnstoff CH,N,0 | + 
disch-hemiedrisch) | Tetraiithylammoniumjodid N(C,H;)4J \a 
+ 


) Skolezit vom Theigarhorn am Beru-Fjord, Island. 
») bei Copiapd, Chile. — 3) Antimonsilberblende 
‘4 Hankel und Lindenberg, piezoelektr. bekannt. Abh. K. Siichs. Ges. d. W. 18, 392, 1893. 


te _ =: — 
3 12. Trapezoedrisch 
Bp (Trapezoedrisch- Schwefelsaures Nickel SO,Ni.6H,0 
£ hemiedrisch) 
4S 
14. 
Ditetragonal-pyramidal | Penta-Erythrit C5 Hy. 04 
Hemimorph-haloedrisch 
18. | ay 
Trigonal-trapezoedrisch | Quarz SiO, 
[= (Trapezoedrisch- Benzil C44 Hy Og 
Ss : 
5 tetartoedrisch) 
eo J 
ie Ditri Ge ‘dal Arsensilberblende *) As8, Ags 
: eh. “| Antimonsilberblende *) | SbS; Ags 
( CN Turmalin | Silikate 
hemiedrisch) 
a t 28. | Natriumchlorat C103Na 
2 Tetraedrisch- Natriumsulfantimoniat SbS, Na, .9 H, 0 
2 pentagondodekaedrisch | Bariumnitrat (N Os) Ba 
g (Tetartoedrie des regu- | Strontiumnitrat (N03). Sr 
liren Systems) | Bleinitrat (N O3)y Pb 


| 
| 
| 
| 
| 
| | 
| 
| 


+ 


— ») Arsensilberblende (Proustit) von Cha- 
(Pyrargyrit) von Colquechaca, Bolivien. — 


- sind. Das Zeichen + bzw. — in der letzten Spalte der Tabelle be- 
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die ja fiir die beschriebene Methode vorausgesetzt wird, bei manchen 
Stoffen beeintrichtigen. : 

§ 6. Versuchsergebnisse. Die Methode wurde zunachst an Sub- 
stanzen erprobt, die bereits als piezoelektrisch bekannt sind; sie ergab 
in allen untersuchten Fillen, die in der vorstehenden Tabelle angegeben 
sind, ein positives Resultat. Nach den Lehren der Kristallphysik ist 
das Auftreten von Piezoelektrizitét bei allen Kristallen mit polaren 
Achsen zu erwarten. Unsere Untersuchungen erstreckten sich daher 
besonders auf derartige Kristalle, aber zur Kontrolle auch auf solche 
ohne polare Achse. Wir haben bei der Auswahl der Stoffe die Physi- 
kalische Kristallographie von P. Groth (4. Auflage 1905) zugrunde 
gelegt. Die Ergebnisse der Untersuchungen, soweit sie Kristalle mit 
polarer Achse betreffen, sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt, 
in welcher auch System und Klasse der Kristalle (nach Groth) angegeben 


deutet, daB Piezoelektrizitit beobachtet bzw. nicht beobachtet ist, das 
Zeichen + *, da die Substanz schon als piezoelektrisch bekannt ’) ist. 
Es ist demnach bei 27 von 32 untersuchten Substanzen mit polarer 
Achse Piezoelektrizitit festgestellt, bei 7 von ihnen war dies schon 
bekannt. Die Stoffe der Klassen 3 und 6 sind besonders stark piezo- 
elektrisch. Bei fiinf Stoffen konnte Piezoelektrizitiit nicht beobachtet 
werden, obwohl sie nach Groth durch polare Achsen ausgezeichnet sind. 
Ob hier ein Versagen der Methode wie in dem oben erwiihuten Fall des 
gelben Kandiszuckers vorliegt, oder ob andere physikalische Griinde, 
z. B. elektrische Leitfahigkeit, insbesondere Oberflichenleitung durch 
Wasserhiute, eine Rolle spielen, kann vielleicht durch weitere Unter- 
suchungen aufgeklirt werden, die sich auch noch auf andere Stoffe zu _ 
erstrecken hitten. 


Von Stoffen ohne polare Achsen sind unter anderen folgende unter- 
sucht: Oxalsiure, chlorsaures Kali, Kupfervitriol, Eisenvitriol, Kalium- 
permanganat, Mangansulfat, Natronsalpeter, Sylvin, Kalkspat, Steinsalz. 
Hier wurde ohne Ausnahme keine Piezoelektrizitit gefunden. 

Die bisherigen Versuche bestiitigen somit, wenn man die fiinf ge- 
nannten Falle ausnimmt, mit einiger Wahrscheinlichkeit die theoretische 
Erwartung, da nur Kristalle mit polaren Achsen piezoelektrisch sind. 


1) Nach den Handbiichern der Physik von Winkelmann und von Graetz. 
Es ist vielleicht nicht ausgeschlossen, daSf in der speziellen kristallographischen 
Fachliteratur noch andere Stoffe piezoelektrisch untersucht sind. 
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J Uber die Nichtexistenz 
der Clark-Duaneschen Sekundarspektren 
bei Verwendung fehlerloser Kristalle. 
Von A. P. Weber in Aachen. 


(Mitteilung aus dem Physik. Institut d. Techn. Hochschule Aachen.) 


‘) Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 30. Juni 1925.) 


it einem Seemannschen Schneidenspektrographen werden unter Verwendung 
)ehlerloser Kristalle von Bromkali, Rubidiumalaun und Kupferlasur photographische 
)Aufnahmen des Molybdin-A-Spektrums gemacht. Sekundire Linienspektren der chemi- 
| chen Elemente des Kristalles kinnen nicht festgestellt werden, obwohl der Schneiden- 
} wpektrograph den yon Kossel angegebenen Bedingungen fiir den photographischen 
Nachweis dieser Sekundirlinien geniigt. Die Versuche bestitigen somit die neuer- 
ings von Armstrong, Duane und Havighurst gemachte merkwiirdige Fest- 
hitellung, wonach die friiher beobachteten Sekundirspektren bei vollkommen fehler- 
losen Kristallen nicht auftreten. 


Nach den Beobachtungen von G. L. Clark md W. Duane!) sollen 
seben den Linien des Antikathodenmetalles auch die sekundiren Réntgen- 
pektren der chemischen Elemente des Spektrometerkristalles auftreten 
unregungsspannung und Wellenliinge dieser Sekundiirspektren stimmen 
Prit den bekannten Mefwerten der betr. Primiirspektren so vollkommen 
| 


| vkliiren als durch eme regelmiifige Reflexion der im Kristall entstehenden 


-berein, da® kein Grund vorliegt, das Auftreten der Linien anders zu 


-ekundiirstrahlen durch den Kristall selbst. Insbesondere scheint durch 


Pie genaue Wellenliingenmessung der Jodlinien bis zur 5. Ordnung wie 


bein. Alle diese Messungen sind nach der Braggschen Methode mit 


uch der Ciisium- und Bromlinien jedwede Zufilligkeit ausgeschlossen zu 


| onisationsspektrometer ausgefiihrt. 
Da es notwendig ist, solche neuen Erscheinungen nicht nur nach- 


upriifen, sondern ihre Realitit auch mit anderen Untersuchungsmethoden zu 


» chern, so hat vor einiger Zeit Walter?) den photographischen Nachweis zu 
hihren versucht. Es gelang Walter unter Anwendung der Braggschen 
Mlethode, also mit Drehkristall, nur die Absorptionskante der Elemente 
pes Kristalles nachzuweisen, aber keine Spur von Linien der Sekundar- 
Mrahlung. Nach Ansicht von Kossel*) multe dieser Versuch und ebenso 


1) G. L. Clark und W. Duane, Proc. Nat. Acad. Amer. 9. 126—130; £923; 
ad 10, 48—53, 1924. 

2) B. Walter, ZS. f. Phys: 20, 257—271, 1923. 

3) W. Kossel, ebenda 28, 278—285, 1924. 
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hnliche frithere Versuche von Mie?) negativ ausfallen, weil die Richtung 
der sekundiren Eigenstrahling der Kristallplatte zu dieser fest orientiert 
sein, sich also mit dieser mitdrehen mu. Sie kann daher auf der beider Brag g- 
schen Methode feststehenden photographischen Platte keine Linienabbildung 
ergeben. Um eine solehe zu erhalten, miissen entweder Kristall und photo- 
graphische Platte zueinander fest orientiert sem oder es mu, wie die ameri- 
kanischen Forscher angeben, vor der photographischen Platte eine spalt- 
formige Blende angebracht sein, die sich mit doppelter Winkelgeschwindig- 
keit wie der Kristall dreht und nur die Stellen der photographischen Platte 
zur Belichtung freigibt, fiir die das Reflexionsgesetz erfiillt ist. Beim Ioni- 
sationsspektrometer, mit dem Clark und Duane ihre zahlreichen Beobach- 
tungen der Sekundiirspektren gemacht haben, ist diese Blende durch den Spalt 
der Ionisationskammer gegeben. Im letzten Falle ist stets der Einfalls- 
winkel der Primiirstrahlen gleich dem Reflexionswinkel der Sekundir- 
srahlen, also die Braggsche Reflexionsbedingung erfiillt. Ob dies zur 
Anregung der Sekundiirspektren notwendig ist, kann von vornhereim 
nicht angegeben werden. Ist dies nicht der Fall, so miiften die Sekundiar- 
spektren in Ubereinstimmung mit der Ansicht von Kossel bei allen 
Einfallswinkeln der Primiirstrahlen auftreten. 

Wenn eine neve Experimentaluntersuchung darauf ausgeht, die Existenz 
der Sekundiirspektren mit feststehendem Kristall und photographischer 
Platte nachzuweisen, so wird jedenfalls auf eine evtl. Abhingigkeit des 
Auftretens und der Richtung der Sekundiirspektren vom Einfallswinkel - 
besonders zu achten sein. Falls diese besteht, so ist zum mindesten mit 
einem Diffuswerden der Sekundiirlinien zu rechnen. Jedoch kann dem 
weitgehend yorgebeugt werden durch Anregung unter emem festen und |} 
kleinem Bereich des Einfallwinkels. 

Die Existenz der Sekundiirspektren als regelmifige Erscheinung bei 4 
Kristallen mute durch die umfangreichen Messungen von Clark, ‘5 
Duane wa. als gesichert erscheinen. Es ist daher umso tiberraschender, — 
wenn in einer unliingst erschienenen Arbeit von Armstrong, Duane — 
und Havighurst*) der ganze Komplex der frither beobachteten Sekundiir- — 
spektren auf Fehler in den benutzten Kristallen zuriickgefiihrt wird. In| 
dieser Arbeit werden photographische Aufnahmen veriffentlicht, die mi 
Kristallen von Jodkali aufgenommensind und dicht zasammenliegende Linie 
und doppelte Spektren zeigen, die auf Fehler im Wachstum des Kristalls 


1) G. Mie, ZS. f. Phys. 18, 105—108, 1923. 
2) Alice H. Armstrong, W. Duane und R. J. Havighurst, Proc. Nat. | 
Acad. Amer. 11, 218—221, 1925. ti 
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hinweisen. Diese Linien und doppelten Spektren treten nur auf, wenn 
ssolche Kristalle zur Aufnahme benutzt werden, mit denen im Lonisations- 
spektrometer Sekundarspektren gemessen werden. Sie sind dagegen nicht 
‘vorhanden, wenn auch iontometrisch keine ,X-Spitzen* beobachtet 
werden. In beiden Fiillen macht sich die Absorptionskante bemerkbar. 
‘Duane und seine Mitarbeiter denken sich die Stérung des Kristallgitters 
derart, daS der Kristall aus einem Konglomerat eines gréferen und 
-mehrerer kleimerer Kristallindividuen besteht, bei denen eime Kristallachse 
spnnihernd parallel orientiert ist. Eine Beschreibung der tatsichlichen 
“Vorginge in diesen fehlerhatten Kristallen steht vorlaufig noch aus. 
Bedauerlicherweise bringt diese neue Verdéffentlichung nichts iiber die 
angewandte spektrographische Methode, wodurch eine Beurteilung der 
Resultate erméghcht wird. 

Infolgedessen méchte ich hier tiber eigene Versuche berichten, die ich 
awecks photographischen Nachweises der Sekundarspektren ausgetiihrt habe. 
Diese Versuche sind geeignet, die Frage der Sekundirspektren weiterhin zu 
rikliiren und augerdem die Uberlegenheit des Seemannschen Prinzips des 
‘Schneidenspektrographen fiir derartige Untersuchungen an Kristallen zu 
zeigen. 

Der zum photographischen Nachweis der Sekundirspektren brauchbare 
Spektrograph mu8 der von Kossel verlangten Bedingung geniigen, die gerade 
beim Schneidenspektrographen erfiillt ist, bei dem Kristall und Platte 
Mbekanntlich fest zueinander angeordnet sind. Kin solcher Schneiden- 
spektrograph stand mir von memen W ellenliingenmessungen her zur Ver- 
‘fiigung. Seine Beschreibung habe ich frither gegeben’). Fiir die be- 
absichtigte Untersuchung ist seine geringe Schneidenlinge von 1,6 mm 
sehr giinstig, wie auch die Breite der wirksamen Kristallfliche durch 
| Annithern der Schneide an den Kristall beliebig verkleinert werden kann. 
Da die Fehlerquellen fir die beobachteten Sekundiirspektren im unregel- 
mifigen Aufbau des Kristalls erblickt werden, so muf die Schneiden- 
-methode, bei der nur ein sehr kleines Stiick der Kristallflache fiir die 


Reflexion benutzt wird, fiir eine derartige Untersuchung geeigneter sein 


als die Braggsche Methode, bei der ein Ausgleich der Kristalltehler 
‘durch die grébere Kristallfliche absichtlich bewirkt wird. Dieser Aus- 
gleich fallt bei der 5 Schneidenmethode vollkommen fort, falls die Brenn- 
Mileckhéhe der Réntgenrdhre nicht zu grof ist, also der Strahlengang 


tomozentrisch ist. 


1) A. Weber, ZS. f. wiss. Phot. 23, 149—183, 1925. 
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Bei dem von mir benutzten Spektrographen ist die Spektrallinie 
eine projektive Abbildung der wirksamen Kristallfliche bzw. ihrer 
Fehler. Lokale Stérungen und Verdrehungen des Kristallgitters geben, 
Anla8 zu Nebenlinien oder diffusem Aussehen der Linien. Scharfe Linien 
sind demnach ein untriigliches Zeichen fiir fehlerlose Kristalle. Wenn 
auch nur kleinste Kristallflachen verlangt werden, so ist es wegen dieser 
Abbildung der Kristallfehler bei der Schneidenmethode viel schwerer gute 
Kristalle zu finden, als bei der ausgleichenden Braggschen Methode. 

Die benutzte Réntgenréhre ist die schon frither gebrauchte und be- 
schriebene Metallréhre mit Glihkathode und Porzellanisolator, die durch 
eine Quarzpumpe evakuiert wurde. Quecksilberdampf wurde durch 
Kiithlung mit fliissiger Luft vollstindig ferngehalten. An Stelle einer 
Akkumulatorenbatterie verwandte ich diesmal einen Heiztransformator, 
der den Gliihstrom bequemer regulieren lift. Als Hochspannungs- 
transformator diente ein 50 cm-AEG-Induktor, der den Dauer- 
betrieb gut aushielt. Die Rbhrenspannung betrug durchschnittlich 
50 kV, die Réohrenstromstiirke 10 bis 80 mA. Als Antikathoden- 
metall wurde Molybdin gewiahlt, das sich leider nicht aufléten abt 
und daher nur als die ganze Antikathode bedeckendes Plittchen von 
§/,mm Dicke lose aufgelegt werden konnte. Dies Plattchen wurde 
durch einen ringférmig gebogenen Streifen aus Molybdinblech fest- 
gehalten. Da das Molybdian nicht wie sonst iibich in Kupfer getabt 
war, so fallt eine Stérung durch Kupferstrahlung vollkommen fort. Be-_ 
kanntlich schligt sich aus dem Gliihfaden verdampfendes Wolfram aut 
der Antikathode nieder und es macht sich nach einiger Zeit das linien- 
reiche Wolfram-Z-Spektrum stérend bemerkbar. Diese fiir die beab- 


sichtigte Untersuchung unerwiinschte Erscheinung trat bei meiner Riéhre 


nur sehr gering auf. Der Grund hiertiir ist dem grofen Abstand der 4 


Antikathode von der Gliihkathode zuzuschreiben, dann aber auch dem | 


starken Gliihen des lose aufliegenden Molybdanbleches wiihrend des Be- 


triebes. Je nach dem Wirmekontakt des Molybdinbleches mit seimer 
gekithlten Unterlage konnte die Réhrenstromstirke nur auf eine bestimmte . 
Hohe, meistens 15 mA_ gebracht werden, falls nicht eine Lichtbogen- 
bildung eintreten soll. Die Reinheit des erzeugten Molybdiinspektrums 
wurde durch Aufnahmen mit einem Kalkspatkristall gepriift. Zur 
Sicherheit wurde das Molybdanblech éfters durch Abkratzen seiner Ober- 
fliiche gereinigt. 


Die eigentliche Untersuchung bestand aus einer griferen Anzahl |) 


von Aufnahmen des Molybdinspektrums in verschiedenen Ordnungen mit 
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) Variation der Anregungsbedingungen durch mehr oder weniger aus- 
| gepriigte Linien nachweisen lassen. Die ersten Aufnahmeversuche wurden 
mit Jodkali gemacht. Obwohl ich gut aussehende Jodkalkristalle ver- 
schiedener Herkunft mit natiirlichen Flichen oder gespalten im den Spek- 
‘trograph einsetzte, gelang es mir nicht, einen Kristall zu finden, der 
7 den Anforderungen der Schneidenmethode geniigte. Die Molybdinlinien 
Asind immer mehr oder weniger verwaschen und viellach gewesen. Hierzu 
Pee mim, da§ Jodkali sehr hygroskopisch ist und leicht zerfallt. Gute 
Kristalle fanden sich, wenn auch selten, bei Bromkali, das insofern vor- 


guziehen ist, als die Roéhrenspannung fiir die eigentlichen Versuche nicht 
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Fig. 1. Kristall: Bromkali, 1. bis 2. Ordnung des Mo-Spektrums 
auf Hauff-Rontgenplatte, 3°/, Stunden belichtet. 


so hoch wie bei Jodkali zu sein braucht. Hinsichtlich der Linienschiirfe 
‘konnte ich bei einigen Kristallen feststellen, da® diese besser ist als bei 
VKalkspat oder den sonst in der Réntgenspektroskopie gebriiuchlichen 
Kristallen und jedenfalls dem stark absorbierenden Bromatom zuzuschreiben 
list. Jedoch sind die Linien nur bei den ersten Aufnahmen scharf und 
averden wahrscheinlich infolge des Lufteinflusses auf den Kristall nach 
S<urzem Gebrauch des Kristalls mehr oder weniger ditfus. Ein Schutz- 


Hiberzug mit Zaponlack wurde nicht vorgenommen, da meiner 
8 auf die oberen wirksamsten Atomschichten 


Krtahrung 


nach ein ungiinstiger Eimflu 
Ferner wurden Autnahmen mit einem monoklinen 


-zu_ betiirchten ist. 
gemacht, die ziemlich scharfe Linien aufweisen. 


Kristall von Kupferlasur 
Auf der Suche nach Kristallen, die ein Element zwischen Jod und Brom 


J onthalten, fand ich in einem Vorrat von Rubidiumalaun einige gute, m 
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Fig. 2. Kristall: Bromkali, 3. Ordnung des Mo-Spektrums 
auf Hauff-Rintgenplatte, 2 Stunden belichtet. 


Fig. 3. Kristall: Bromkali, 4. Ordnung des Mo-Spektrums 
auf Hauff-Réntgenplatte, 18/, Stunden belichtet. 
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HOktaedern gewachsene Kristalle. Leider ist die Intensitatsverteilung 
‘auf die verschiedenen Spektralordnungen bei den Alaunen nicht so giinstig 
pwie bei Steimsalz oder Bromkali. Nach Niggli’) verhalten sich bei 
‘den von Vegard und Schjelderup erforschten Alaunen die Intensititen 
der verschiedenen seat & an der (100) und (111) Flache wie 1,7: 
19:30:11:22:13: und 6,5:8:30:11:18:28, was ich bei Rubidium- 
‘alaun fiir die zweite, dritte und vierte Ordnung und der (111) Fliche 
iqualitativ bestitigt fand. Die Gitterkonstante der (111) Flaiche wurde 
gu d = 7,056 A ermittelt. Alle aus dem Vorrat herausgesuchten 


& 
Kristalle ergaben scharfe Linien und zeigten sich luftbestindig. Die 
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Fig.4. Kristall: Bromkalh. 
Messungen mit Ionisationsspektrometer von Allison und Duane. 


) uftbestiindigkeit ist offenbar eine wesentliche Bedingung fiir dauernd 
charfe Linien. Nach Erscheinungen der letzten, diesbeziiglichen Arbeit 
-on Duane und Mitarbeitern?) scheint mir die Untersuchung anderer 
RXristalle bzw. Elemente zwecklos zu sein. Obwohl eine groSe Anzahl 
‘on Aufnahmen mit Bromkali, Rubidiumalaun und Kupferlasur gemacht 
J} vurden, bei denen die Anregung unter einem mehr oder weniger grofien 
Bereich des Einfallswinkels stattfand, zeigt keine trotz mehrsttindiger 
Belichtung bei hoher Belastung der Rontgenréhre auch nur die geringste 


Wandeutung des von Clark und Duane beobachteten Se ‘kundirspektrums. 


1) Niggli, Phys. ZS. 19, 225, 1918. 
)) TAR IO) 
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Dagegen macht sich die Absorptionskante der betreffenden Elemente 
durch den schon frither beschriebenen Intensititssprung des kontinuier- 
lichen Spektrums deutlich bemerkbar. 
Wegen der hohen Empfindlichkeit des Mollschen Registrierphoto- 
meters fiir geringe Schwarzungen wurden mehrere der besten Aufnahmen 
registriert. In einige ausgewahlte und hier reproduzierte Kurven ist die 
berechnete Lage der Sekundirlinien eingetragen. Aus dem Intensitits- 
verlauf. des kontinuierlichen Spektrums kann der Bereich des aut- 
genommenen Glanzwinkels erkannt werden. Die feinen Intensitats- 
schwankungen des kontinuierlichen Untergrundes werden durch das 
Plattenkorn hervorgerufen'). Durch Vergleich der an verschiedenen Stellen 
der Spektrallinien registrierten Kurven konnte wenigstens subjektiv der 
Einflu8 des Plattenkorns eliminiert werden. Einige, kleime Erhebungen 
der Kurven, in denen schwache Spektrallinien vermutet werden kénnen, 
wurden als lokale Fehler in der Plattenschicht festgestellt. Die Emp- 
{indlichkeit des Photometers wird wohl am besten erkannt bei den Kurven 
der Rubidiumalaunaufnahmen, wo sich kleine Erhebungen fir die auber- — 
ordentlich schwache B-Linie des Molybdinspektrums in vierter Ordnung 
finden. Sollten die von Clark und Duane beobachteten Sekundiir- 
spektren auch bei guten Kristallen vorhanden sein, so miiften sich vor — 
allem bei der Rubidiumaufnahme die «@ und B-Linien dieses Elementes § 
durch deutliche Kurvenerhebungen kenntlich machen, zumal die Intensitat 9 
dieser Linien den amerikanischen Messungen zufolge in einem bestimmten q 
Verhiltnis zur Héhe des Absorptionsprunges zu stehen scheint. Die j 


Nichtexistenz des Efektes geht wohl am besten und sichersten aus den | 
Aufnahmen mit Bromkali in dritter und vierter Ordnung des Molybdan- 
spektrums hervor. In der von Allison und Duane?) gemessenen Kurve, — 
die zum Vergleich mit abgebildet ist, haben die betreffenden Bromlinien - 
eine nur wenig geringere Intensitit als die Molybdanlinien. Aus meinen 
Aufnahmen ergibt sich nicht die geringste Andeutung fiir die Bromlinien, 
trotzdem die Réhrenspannung verschiedentlich bis auf 60 kV gesteigert 
wurde, um gleiche Anregungsbedingungen wie bei den Messungen von 
Allison und Duane zu haben, die mit 63 kV bei 2 mA arbeiteten. 
Wenn speziell diese amerikanischen Messungen mit sogenannter innerer 
Reflexion an den Gitterebenen des Bromkalis ausgefiihrt wurden, so glaube 


1) Reproduktionsplatten (Agfa) besitzen hohe Empfindlichkeit fiir Rontgen- 
strahlen und sind wegen ihres feineren Plattenkornes bei rontgenspektrographischen : 
Untersuchungen vorzuzichen. 

2) S.K. Allison und W. Duane, Proc. Nat. Acad. Amer. 10, 298—302, 1924. 
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Uber die Nichtexistenz der Clark-Duaneschen Sekundarspektren usw. 
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Fig. 5. Kristall: Rubidiumalaun, 3. und 4. Ordnung des Mo-Spektrums 
auf Hauff-Réntgenplatte, 6 Stunden belichtet. 
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ich auf Grund gewisser Uberlegungen keinen wesentlichen Unterschied 
gegeniiber der Methode der auferen Reflexion feststellen zu kénnen, da 
die Sekundirspektren bei beiden Methoden der Reflexion beobachtet 
wurden. , 

Simtliche Platten wurden weiterhin auf Andeutungen von Linien 


oder Flecken untersucht, die auSerhalb des aufgenommenen Glanzwinkel- 4 


bereiches liegen und mit den von Clark und Duane’) beobachteten | 


anormalen X-Spitzen zu vergleichen waren. Nur bei den Aufnahmen 
mit Kupferlasur fand sich bei gréeren Reflexionswinkeln eine Doppel- 
linie, die aber als regulire Reflexion der Molybdin K «,- und @,-Linie — 
an einer anderen Gitterebene erkannt wurde. Die Registrierstreifen der 
Aufnahmen mit Kupferlasur sind wegen der komplizierten Linienlage 
zur Reproduktion nicht geeignet. Andeutungen fiir die Kupferlimien 
sind nicht vorhanden. | 

Die vorliufig abgeschlossenen Versuche lassen wohl mit geniigender | 
Sicherheit den Schlu8 zu, daB die von Clark und Duane beobachteten | 
Sekundarspektren bei fehlerlosen Kristallen nicht auitreten und die | 
von Kossel gegebene Erklarung nicht zutrifft, wenigstens nicht hin- 
sichtlich der Intensitit der Spektren. Inwieweit sie nach den neueren 
Beobachtungen von Duane u.a. durch Fehler des Kristalls erklirt werden 
kénnen, soll hier nicht besprochen werden. Es kann jedenfalls kein Zu- 


fall sein, wenn mit groBer Prizision Wellenlingen gemessen werden, die | 
z.B. denen der Jodlinien bis in die fiinfte Ordnung genau entsprechen. 
Um die nitheren Bedingungen hierfiir zu untersuchen, mui man die be- 
treffenden fehlerhaften Kristalle zur Verfiigung haben. Da8 bei der- 
artigen experimentellen Kristalluntersuchungen die Schneidenmethode 
der Braggschen Methode iiberlegen ist, folgt wohl obne weiteres aus 
meinen Versuchen. Diese prinzipielle Uberlegenheit erwihnt schon — 
A. Sommerfeld in der zweiten Auflage seines bekannten Buches. i 


Aachen, Réntgenabteil. d. Phys. Instituts, im Juni 1925. 


1) G. L. Clark und W. Duane, Proc. Nat. Acad. Amer. 9, 131—135, 1923am0 
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Zum Kristallbau des Mangans. 
Von Arne Westgren und Gésta Phragmén in Stockholm. 
Mit zwei Abbildungen. (BHingegangen am 20, Juli 19205.) 


Durch Pulverphotogramme verschiedener Manganpriparate wird bewiesen, dab 

Mangan in zwei kubischen Modifikationen verwickelter Struktur auftritt. Llektro- 

lytisch ausgefilltes Mangan hat eine allseitig flachenzentrierte tetragonale Struktur 
mit dem Achsenverhiltnis 0,937. 


Verschiedene Manganmodifikationen. 


Es sind schon etliche Versuche ausgefiihrt worden, die Kristall- 
struktur des Mangans festzustellen*). Aus den dabei autgenommenen 
Photogrammen ist auch geschlossen worden, da dies Metall sich von 
anderen durch einen verwickelteren Autbau unterscheidet. Die Versuche, 
seine Kristallform zu finden, waren aber bisher erfolglos, was wahrschein- 
lich darauf zuriickgefiihrt werden kann, da8 Mangan, wie im folgenden 
gezeigt werden wird, in mehreren Modifikationen auftritt, die oft in 
Mischung miteinander vorkommen. 

In Fig. 1 sind einige mit Cr-K-Strahlung aufgenommene Pulver- 
photogramme verschiedener Manganpraparate wiedergegeben. Wie aus 
jhnen ersichtlich ist, hat man es in diesem Falle mit nicht weniger als 
drei verschiedenen Strukturtypen zu tun, die in einigen der untersuchten 
Proben rein ausgebildet sind, in anderen aber gemischt vorkommen. 

Frisch ausgefilltes Elektrolytmangan hat sich als ein verhiltnis- 
mibig duktiles Metall erwiesen; es lag zu dieser Untersuchung in weichen, 
diinnen Blechen vor. Es ergab auch ein ganz einfaches Réntgenogramm (I). 
| Schon nach vierzehn Tagen hatten diese Bleche aber das Aussehen ver- 
welkten Laubes angenommen und erwiesen sich als fiuferst spréde und 
leicht zerbrechlich. Sie waren offenbar zum Teil umkristallisiert, was 
sich auch durch das Hinzukommen neuer diffuser, aber kraftiger Linien 
in seinem Réntgenogramm (I) bekundete. 

Durch Umschmelzen des Elektrolytmangans im Vakuum wurde es 
in ein sprédes, leicht pulv erisierbares Metall verwandelt, dessen Photo- 
gramm (II) beziiglich seiner kriiftigsten Interferenzen mit den neuen 
Linien des halb umgewandelten Blektrolytmangans iibereinstimmte. Das 
duktile Elektrolytmangan ist also nicht stabil, sondern geht spontan in 


die durch das Umschmelzen erhaltene Form iiber. Es kann die Méglich- 


1) B.C. Bain, Chem. and Met. Eng. 28, 21, 1923. 
Zeitschrift fur Physik. Bd. XXXII. 
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keit nicht als ausgeschlossen angesehen werden, daf das elektrolytisch 
abgeschiedene Manganpriiparat ein Hydrid ist, wenngleich dies aus unten 
anzugebenden Griinden unwahrscheinlich sein diirfte. Diese Kristallart 
wird im folgenden als y- Mangan bezeichnet. 

Aluminothermisches Mangan geringen Aluminiumgehalts, wie z. B. 
ein vakuumdestilliertes Priparat (99,5 Proz. Mn), das uns giitigst von 
Dr. Marie Gayler, Teddington, zur Verfiigung gestellt wurde, erzeugte 
Interferenzbilder, die mit demjenigen des vakuumgeschmolzenen Elektrolyt- 
mangans genau iibereinstimmten. Es ist deshalb sehr wahrscheinlich, 
jdaf Produkte dieser Art die bei gewohnlicher Temperatur stabile Modi- 
fikation dss reinen Mangans darstellen. Sie wird im folgenden o-Mangan 
genannt. 

Durch Reduktion mit Aluminium oder Magnesium hergestellte 
Manganpriaparate, die einige Prozente der Reduktionsmittel mit enthielten, 
ergaben Photogramme einer dritten Art. Im Interferenzbild (IV) eines 
technischen Manganpriiparats [im folgenden als Mangan (J. M.) bezeichnet| 
wurden die Linien dieses letzterwihnten Strukturtypus in Mischung mit 
denjenigen des «-Mangans wiedergefunden. Wenn dieses Produkt von 
-1000° in Wasser abgeschreckt wurde, verschwanden aus seinem Photo- 
gramm (V) die Interferenzen des ¢-Mangans villig. Es ist daher wahr- 
sscheinlich, daB diese dritte Kristallart eine bei héherer Temperatur stabile 
‘Modifikation des Mangans darstellt, die, mit geringen Mengen anderer 
“Metalle legiert, bis zu gewohnlicher Temperatur leicht unterkiihlt werden 
‘kann. Diese Form wird im folgenden als 6 - Mangan bezeichnet. 
| Die «- und die B-Modifikation sind beide hart und spréde; sie 
unterscheiden sich jedoch ganz ausgesprochen durch ihren Bruch. o«-Mangan 
hat einen feinkérnigen, matten Bruch, wahrend B-Mangan etwa wie Glas 
mit glatten, unregelmibig gewoélbten Bruchflichen zerbricht. 

Leider gelang es uns nicht, Einzelkristalle der Manganarten zu er- 
vhalten, und die Untersuchung muBte deswegen aut Aufnahmen nach der 


| Pulvermethode beschrankt werden. 


Kristallform des #- und des B-Mangans. 


| Den Reihen der sin? O Werte (® = der Abbeugungswinkel), sowohl 


a 


des - wie des B-Mangans, konnten quadratische Formen kubischen Typus 
_ zugeordnet werden. Da8 diese Kristallarten wirklich kubisch sind, 
: diirfte auch daraus hervorgehen, dai feste Liésungen anderer Elemente, 
wie Aluminium, Eisen, Silicium oder Kohlenstoff, in Mangan Photogramme 
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rgeben, die denen des @- oder B-Mangans ganz abnlich sind, nur mit 
‘em Unterschied, daS ihre samtlichen Linien gleichmifig verschoben 
ind. Durch das Eintreten fremder Atome in das Gitter wird dieses 
sanz eleichmabig vergrobert oder verkleinert, ein Zeichen dafiir, dab es 
sur einen Parameter besitzt’). 

Diese Verschiebung der Linien lift sich bei einem Vergleich der 
Photogramme V, VI und VII der Fig. 1 wahrnehmen und ist noch 
leutlicher in den genaueren. nach dem Bohlin-Seemannschen Fokusie- 
ungsprinzip aufgenommenen Photogrammen der Fig. 2 zu sehen. Die 
‘nterferenzbilder III bis VII (Fig. 2) zeigen die erwihnte Verschiebung 
der Linien in den Photogrammen vom 6-Mangantypus, wihrend die Bilder 
WIIL bis X denselben Effekt der «- Manganinterferenzen wiedergeben. 

Eine genaue Bestimmung der @-Werte der Interferenzen wurde 
lurch Anwendung dreier nach dem Fokusierungsprinzip gebauter Kameras 
rzielt. Eine Kamera umfafte das Winkelgebiet 33 bis 61°, eine andere 


8 bis 117° und eine dritte 95 bis 162°. Die sin? S -Werte nebst den 


hnen zugeordneten Indizesquadratsummen (X12) sowie Angaben iiber 
a OGG. oder Ks) und geschiitzte Intensitiit (1) der Inter- 
erenzen in einigen typischen Photogrammen finden sich in den folgenden 
ae s. s. bedeutet sehr schwach, s. schwach, m. mittel, st. stark 
ond s. st. sehr stark. 

Die Réntgendaten des vakuumdestillierten Mangans sowie die eimes 
bait etwa 1 Proz. Kohlenstoff legierten Mangans (J. M.) sind in Tabelle 1 


ufgefithrt. Die sin? Sie erte des ersteren stimmen mit denjenigen des 


-akuumgeschmolzenen Elektrolytmangans genau jiberein. Das kohlen- 
| toffhaltige Praparat erwies sich im Mikroskop als zweiphasig; es war 
Iso an Kohlenstoff tibersittigt und bestand zum Teil offenbar aus emem 
M[angancarbid. Aufer den in der Tabelle aufgefiihrten Interferenzen 
nthielt sein Photogramm auch einige diesem Carbid entsprechende Linien. 
Die Auswertung des gemischten Photogramms vom Mangan (J. M.) 
at die in Tabelle 2 enthaltenen Werte ergeben. Wie aus der Tabelle 2 
. ervorgeht, fallen einige Interferenzen der o- und der B- Phase dieser 
Yraiparate genau zusammen. Dies la8t sich auch bei eiem Vergleich 
er Photogramme I bis III der Fig. 2 deutlich wahrnehmen. Die von 


pen beiden Phasen herriihrenden K,,- Linien des Photogramms IL sind 


1) Vgl. Westgren und Phragmén, Phil. Mag. (6) 50, 311, Juli 1925. 
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Tabelle 1. Pulverphotogramme zweier «-Manganpraparate. 


cate | Aluminothermisches Mangan 
Vakuumdestilliertes Mangan | mit 1 Proz. Kohlenstoff fegiert 


» | Strahs || 
I | Qh lung I <6 ee | 18 | oe 
sin- > 2 | sin- > 2 
| 3 Yh2 \| Yh 
SS J Se | : 
s 6 | « || 0,099 0,01650 0,096 0,01600 
By Meas Sa ee ada 0,01644 || 0,129 | 001613 
Soacn pos 10 a || 01645 0,01645 = == 
s Vase lece nll eRONOSS 0,01654 = 
yk kT I ee eat 0,01646 0,209 —— 0,01609 
Seed Serge. Nellis Ne 9 0,219 0,01369 = | 
Ste a cee RY ee” Nie oe 0.01650 || 0,2265 0,01618 
Teo alee 18 B || 0,2465 0,01370 0.2425 | 0,01347 
ely as I a el Ore 0,01650 0,260 0,01625 
Stage 18 a || 0,297 0.01650 0,292 | 0,01622 
See o> ee) all e301 0,01370 || O2975 | 0.01352 
$s. 8 24 g || 0,329 0,01371 || 0,3235 0,01348 
Ss. 26 B || 0,356 0.01369 0.3505 | 0,01349 
st. 22 a || 0,362 0.01645 | 0,338 | 0,01614 
m. 24 a || 0,396 0.01650 0,3905 | 0,01619 
SONS pee 26 a || 0,480 0.01654 || 0.4225 0.01625 
Sia key as 30 a 0,496 0,01653 || -0,4875 . | --0,01625 
s 34 ces A Ol ilto O,01651 | — — 
s 36 a, || 00,5935 0,01649 0,586 | 0,01628 
eee 36 @, || 0,5945 0,01651 = = 
Saag) Ath SS a, || 0,6255 0,01646 = | = 
Sigs. n 38 a, || 0,6275 0,01651 = | = 
ee | Caner see OGD 65 0,01367 0,648 0,01350 
Sine woke ee 50 8B 0,6845 0,01369 0,676 0.01352 
me hh taal 2 en | 0,727 0,01652 || ~=0,718 0.01632 
Seen: ae 44 | «a, || 00,7295 0,01658 — | se 
Stee nee Mei Nee ONG S95 0,01369 || 0,729 0,01350 
So 4680) || AO cn | (03760 0,01652 — | _ 
SIS il SGwt cant O:"63 0,01659 _ — 
Sione tee, I Oe B || 0,767 | 0,01369 | = 
Sted f etSea|| ero O92 0,01650 0,7835 0,01632 
Ee ee Pea AMF) | Gay || neh’ |} 0,01656 || — — 
Sieur vel| 20) @, |) 0,825 , 0,01650 | 0.8145 | 0,01629 
He Gansta bh BOE 0 eas 0,828 | 0,01656 || — — 
gry ae Goel) 08485 0,01368 = = 
s. st... | 54 | a || 0891 | 001650 | 0,879 0,01628 
Siauure. 54 Wen il) .o1sod | 0,01656 || — _- 
stra ce eo Fike SG. | tas 0,924 0.01650 | 0,912 | ~—-0,01629 
Teer ace S| On mi ren 0.9275 = :0,01656 = = 
Hic’. Lae) hsBB wh cae NEY 0.958 0,01652 | 0,946 0,01631 
SE ene tehelll nilatsla ttn ne 0,961 | 0,01657 || = = 


nicht verwischt, sondern wie die anderen A,-Linien ganz scharf in Dublette 
aufgelést. Die Parameter der beiden Kristallarten stehen also in emem 
einfachen Verhiltnis zueinander; wie aus der Tabelle 2 hervorgeht, ist 
die Konstante der quadratischen Form der B-Phase genau doppelt so 
gro wie die der o-Phase. 
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Tabelle 2. Pulverphotogramm des Mangans (J. M.). 
@-Mangan, zum Teil in a-Mangan umgewandelt. 
| a2 Mangan \ (2Mangan 
il Re: | Fh @ 
oo) Seater al) SS pet Vee esac some 
; pave Yh? i! Dhr2 
oe 6 a | 0,099 0,01650 || 3 Coe 0099 0,03300 
ee eer) ce ~\= 082. “|| ‘oo1es0: | | pe 
i) Dalene LOM eer | ORG4: 0,01640 5 a | 0,164 0,03280 
; Heat a | 0,1985 0,01654 =e 
eS aitsol) ce! || 702125. 0 0.01685 | = 
ee, tee” 12 0,218 OOl68, ease == = = 
ee IA | 0,2305 | 0,01643 | . = 
fee. | ES B | 0,246 0,01367 9 B 0,246 0,02733 
S. 16 a 0,2635 0,01647 _ — — == 
ee = 10 | 2B 0,2735 | 0,02735 
wre. || £S co 0.297 0,01650 9 a 0,297 0,03300 
Pee ieecat se) |. 0:330 0.01375 || 10 | « 0,330 0,03300 
n | 22 a | 0,362 0,01646 11 a 0,362 0,03291 
Se 24 a 0,396 0,01650 — = — — 
5. Sa ze =e Ae | po 0,462 0,03304 
3. 34 a 0,5605 0,01650 Wee) ee 0,5605 0,03297 
‘ 36 a 0,593 0,01648 MN ee 0,593 0,03299 
mes) 6 44°) 6 0,600 0,01363 22 B 0,600 0,02727 
+ poe ot BER Ol6250 | ROLOUG 4S. = 
¥ | 38 | a | 0,628 0,01653 | — 
1. eS ee aie = 20) 0,6595 | 0,03298 
8 50 | B 0,685 0,01370 || 25 | ¢ 0,685 0,02740 
ee. gal) — —_ == a 26 B 0,712 0,02739 
fe. | 44 | a, | 0,725 0,01648 || 22 | a 0,725 | 0,03295 
) ee 44 | a, | 0,7285 0,01656 || 22 eee 0,7285 | 0,03311 
|| 54) 66 |: (0,739 OQO1sESs | 27 |e | 70,789 0,02737 
fee | e4Sul a | 0,793 0,01652 || 29 | g | 0,793 0,02735 
t 50 | a 0,824 0,01648 25 ay 0,824 0,03296 
t | 50 | ey | . 0,827; 0,01654 || 25 | «a, | 0,827 0,03308 
| = 26 | a, | 0,857 | 0,03296 
re | —_ 26 a | 0,860 0,03308 
Pasta. Bi || ae 0,890 0,01648 O71 ay | 0,890 0,03296 
it. ese) ag.) 0,8935 | 0,01655 27 | <a, 0,8935 | 0,03310 
t Ahe SOURCE Onoac0. 0,01647 — — | = = 
re 56 & | 0,926 0,01654. | ee ae [oes = 
Bee 58.) ay 0,956 0,01648 | 29. a | 0,956 0,03297 
t 58 | as 0,9595 0,01654 29 a | 0,9595 0,03309 


Tabelle 3 enthilt die Réntgendaten der festen 


and yon Aluminium in B-Mangan. 


In Tabelle 4 sind die Endergebnisse der réntgenographischen Unter- 


Lisungen von Eisen 


suchung der g- und B-Manganpriparate mit Angaben iiber ihre chemische 


fusammensetzung und Dichte zusammengestellt. 
dinge der Elementarkubuskante @ sind die folgenden Wellenlangenwerte 


ler Cr-K-Strahlung zugrunde gelegt; K,, = 2,285 Ay Kus == 2,289 A 


Der Berechnung der 
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Tabelle 3. Pulverphotogramme eisen- und aluminiumhaltiger 
@-Manganpraparate. 


i 


Mangan (J. M.) | Mangan (K.) 4 
mit 20 Proz. Fe mit 5,5 Proz. Al 

bo phe aoa | aie a: 

a ed sin? = wore sin > 

| sin? > 5 2 sin? > | Re 2 

Sh? Dh? 
S=Su-9e 3 a 0,099 0.03300 0,097 003233 
ee 5 8 0,137 0,02740 0,134 0,02680 
mie * 5 a 0,166 0,03300 0,162 0,03240 
Sac ? —_ 0,1995 | — — — 
53: 2 sa |i) OR = |) 0,2095 = 
s 2 = 0,2375 | = | 0,233 = 
Siig Se 9 B 0,2495 0,02761 || 0,2425 0,02694 
ivereg SS. 10 B 0,278 | 0,02780 | 0,269 | 0,02690 
Stare en a || 0,801 | 0,03344 || 0,2925 0,03250 
Sropreeaeton ime B 0,3055 0.02777 || 0,297 0,02700 
See ee nil On ee: 0,3345 0,03345 || 0,825 0,03250 
Site iit wal a || 0,368 0,03345 || 0,3565 0,08241 
ee oiled ey ane 0,387 | 0.02765 || 0,877 0,02700 
Scam te sil, ale a 0,434 | 0,03338 || 0,422 0,032.46 
Sis ee 14 a 0,468 0.03343 || 0,455 0,03250 
s | 18 B || 0,499 | 0,02772 || = | = 
=: ee 20 B 0,553 | 0,02765 || 0,538 | 0,02690 
Sites 17 | a || 0,565 0,033824 || 0,5515 0,03248 
ecto. tee lh eee a | 0,5665 0,03332 | (0,553 | 0,08253 
rile eee hen a lied ashok iE es 0,5985 0,03325 || 0,582 0,03233 
Shes (Fea 18 ay 0,5995 0,03331 | (0,585 0,03250 
Tie es eS 20 | @ 0,665 003325 0.6475 | 0,03237 
Sets lene ty 0,667 0,03325 |) 0,6505 0.03252 
iaicevs sails 26 B 0,718 002762 || ~— 0,700 0,02692 
AS ae iene ay 0,7325 0,03329 || 0,714 | 0,03245 
Suse ei gee ay 0,735 0.03341 || 0,717 0,03259 
Se eettemar 27 | g || 0,7455 0,02761 || 0,727 0,02692 
Miers cece ese B 0,800 | 0,02759 || 0,781 | 0,02693 
s ‘ 30 B 0,8275 | 0,02758 || — = 
s . || 25 a, || 0,8315 0,03326 | 0,8075 0,03280 
SNS eal 2o ay 0,835 | 0,03340 | 0,8105 0.03242 
SoS re 0) a, || 0,8645 0,03325 || 0,848 0,03242 
Singh. 26 ay 0,868 0,03338 0,846 0,03253 
Tine Alea a, || 0,8975 0,03324 |) 0,675 0,03241 
Sen yates Del cm | ORSIont 0,03337 0,8785 0,03254 
s. st. . . || 29 oy 0,965 0,03328 || 0,941 0,08245 
st. 2 2. |] 29 a || 0,968 0,03339 | 0,9445 0,03257 
Siw ae 36 f = = 0,9685 0,02690 
Dis, cee eo O | = = | 0,972 0.03240 


und Kz = 2,080 A. Zur Ermittlung von a sind nur die mittels de 
7 ‘ : . 2 a 
Kamera des fiufersten Winkelgebiets gemessenen sin’ ~ Werte, die di 


genauesten sind, benutzt worden. 
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Tabelle 4. 
Ergebnisse der Analyse der a- und @6- Manganpriparate. 


SS 


; 4, Mn- i Durchschnitt- | Anzahl der 
| Manganpraparat || Modis | . © | Dichte liches Atome im 
| fikation in A Atomgewicht Elementarz 
| kubus 
akuumgeschmolzenes Elektrolyt- 
Anan aT ers =. ee a 8,894 
Prudmndestiiviertes meaeen I 
(99,5 Proz. Mn) oe | «@ 8,894 
Jangan (J. M.), 0,4 Proz. Ay a 8,900 56,33 
jl 3 Proz. Fe; 1,4 Proz. Sieh qed ae Teil) 54,53 
: aia 6,293 19,92 
“angan (J. M.), von 10009 in | 
Wasser abgeschreckt .... || 63293 | 7,19 54.53 19,92 
? 
‘angan (J. M.), mit 5 Proz. Si 
legiert at eens eee 6,261 | 6,97 51,58 20,10 
angan (J. M.), aes 20 Proz. Fe || 
legiert ats eee, oc) a | 6,263 | 7,28 54,37 19,94 
angan (J. ML), itt 20 Proz. Fe | : “ 
und 0,7 Proz.C legiert. Ent- | 
halt auch Carbidphase Beer ame Be? 8,914 | 7,37 
~angan (K), 5,5 Proz. Al; | 
#1,5 Proz. Fe; 1,0Proz.Si.. . B 6,347 | 6,64 51,52 IG) S76 
angan, mit Mg reduziert. . . B 6,298 
angan (J. M.), mit 1 Proz.C 
| legiert. Enthalt auch Carbid- || 
| oe gs baal a 8,960 | 7,18 
h-rromangan affiné. 1, 5 Bion Si: 
0, 7 Proz. C; 17,0 Proz,Fe. Ent- 
) halt auch ‘Carbidphase pe Se alle ke? 8,910 | 7,43 


Die Proben des vakuumgeschmolzenen Elektrolytmangans sowie die 
ss vakuumdestillierten Metalles waren zu winzig und pordés, um eine 
jiverlassige Bestimmung ihrer Dichte zu gestatten. Die Feststellung der 
| tomzahl im Elementarkubus muSte deswegen an den anderen Praparaten 
lirchgefiihrt werden. Es ist dabei die Annahme gemacht worden, daf 
Fe in den Manganpriaparaten enthaltenen Atome von Aluminium, Eisen 
fad Silicium als Substituenten in das Mangangitter eingehen. Daf diese 
/nnahme berechtigt ist, geht aus dem Umstand hervor, gee die Gitter- 


orden, wie nach ihrer relativen Gréfen erwartet werden kann. Die groSen 
) uminiumatome vergriéfern das Gitter erheblich, wahrend die kleineren 
i sen- und Silicimumatome es vermindern. 

’ Fine Ausnahme von dieser Regel macht jedoch Kohlenstoff, der 


Dota der geringen Grofe seiner Atome bet Auflésung in Mangan das 
* 
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Mangangitter vergréBert. Gleichzeitig vermehrt sich aber auch die Dichte. 
Aus diesen beiden Umstinden kann geschlossen werden, dal Kohlenstoff 
sich in Mangan in derselben Weise wie in y-Eisen auflést, d. h. nicht durch 
Substitution der Metallatome, sondern durch Eindringen in das Gitter 
zwischen sie *). 

Fiir diejenigen Manganpriparate, die nur substituierende Fremdatome 
enthalten, ist ein durchschnittliches Atomgewicht der in ihrem Gitter 
vorkommenden Atome berechnet worden, wodurch die Atomzahl im 
Elementarkubus hat ermittelt werden kénnen. Es ergeben sich daraus 
fiir o-Mangan 56 Atome und fiir B-Mangan 20 Atome. 


In den Photogrammen der letzteren Modifikation finden sich einige: 
schwache, wenig abgebeugte Interferenzen, die in der Tabelle 3 mit 
Fragezeichen versehen worden sind. Ob diese Linien wirklich von 
B-Mangan, oder ob sie von irgend einer Verunreinigung, wie Oxyd u. dgl., 
herriihren, ist schwer zu entscheiden. Die erste Annahme ist nicht ganz 
unwahrscheinlich, denn es scheint, als ob die fraglichen Interferenzlinien 
sich ebenso wie die anderen Intereferenzen entsprechend dem Gehalt an 
Aluminium, Eisen oder Silizium verschieben; tatsiichlich kénnen sie 
einer quadratischen Form zugeordnet werden, deren Konstante viermal 
so klein ist, wie die in den Tabellen 2 und 3 angefiihrte. Demgemaf 
sollte der Gitterparameter des B-Mangans doppelt so gro$ sein wie 
in der Tabelle 4 angegeben, und statt 20 sollte der Elementarkubus 
160 Atome enthalten. Ob diese Méglichkeit der Wirklichkeit entspricht 
diirfte nur durch Untersuchung von Einzelkristallen entschieden werden 


k6énnen. 


Unter der Voraussetzung, daB die in der Tabelle 4 angegebenen 
Gitterdimensionen und Atomkonzentrationen richtig sind, berechnet sich 
die Dichte des reinen o#-Mangans zu 7,21 und die des reinen 6-Mangans 


(auf gewohnliche Temperatur unterkiihlt) zu 7,29. 


Struktur des y-Mangans. 


Das Photogramm des Elektrolytmangans ist mit einem allseitig 
fliichenzentrierten tetragonalen Elementarparallelepiped vereinbar. Die 
unter dieser Annahme aus seinen Réntgenogrammen berechneten Daten 


1) Westgren und Phragmén, Journ. Iron Steel Inst. 109, 159, 1924. 
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sind in Tabelle 5 zusamengestellt. Die quadratische Form des y-Mangans 
ast fiir K, 


. 9 

sin’ > = 0,0919 (h? + h?) + 0,1045 hi, 
und fiir Kg 

25 O 

sin’ > = 0,0759 (h? + hz) + 0,0869 hi. 


Das Basisquadrat des Elementarprismas hat also eime Kantenlinge von 

8,774 A und die Hohe des Prismas betragt 3,533 A. Der mittlere Fehler 

“dieser Zahlen kann auf 0,003 geschatzt werden. Das Achsenverhiiltnis 
des B-Mangans ist 0,937. 


Tabelle 5. Pulverphotogramm des Elektrolytmangans. 


| 5 O ee 
I || hy hohs Strahlung ae) al Pash geotse 

beob. | beob. ber. o 

| m. | 1GiiL Bb 0,2395 0,239 4 
| ost. ili a 0,289 0,288 4 
aS. | 200 p 0,302 0,304 2 
| iS. | 002 Bp 0,3475 0,348 if 
| mm. i 200 a 0,3675 0,368 2 
}im. . | 002 a 0,418 0,418 1 
eis. 220 fed 0,609 0,607 2 

iS. I 202 Bp 0,651 0,651 4 

am. | 220 a 0,735 0,735 2 

st. . 202 a 0,786 0,786 4 

iS. 131 B 0,848 0,846 8 
Se Se 113 B 0,933 | 0,934 4 

sS. 222 B 0,957 | 0,954 4 


| Eine weitere Stiitze fiir die Richtigkeit der angenommenen Struktur 
list auch die Ahnlichkeit mit der y-Eisenstruktur. Es ist ja bekannt, 
| da8 fiir Eisen mit 40 bis 60 Proz. Mangan die y-Modifikation auch bei 
tiefer Temperatur stabil ist *). 

Unter der Voraussetzung, da y-Mangan nur aus Manganatomen auf- 
| gebaut ist, berechnet sich seine Dichte zu 7,21. Dieser Wert ist genau 
I derselbe wie der fiir o-Mangan berechnete, was dafiir spricht, dal 


| Elektrolytmangan kein Hydrid ist. 


Zusammentassung. 


im Mangan tritt in verschiedenen Modifikationen aut. Die bei gewéhnlicher 
Temperatur stabile Form des Mangans (a#-Mn) ist kubisch. Die Kante 


1) Bain, Chem. Met. Eng. 98, 21, 1923. 
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semes Elementarkubus (aus Pulverphotogrammen berechnet) ist 8,894+ 
0,005 A und die Zahl der darin enthaltenen Atome 56, was einer Dichte 
von 7,21 entspricht. Bei héherer Temperatur geht es in eine andere 
Form (f-Mn) iiber, die ebenfalls kubisch ist. Der Gitterparameter der- 
selben ist 6,289+ 0,004 A (eventuell 12,578+ 0,008 A) und die Zahl der 
Atome im Elementarkubus bzw. 20 (oder 160), was einer Dichte von 
7,29 entspricht. 

Elektrolytisch abgeschiedenes Mangan (y-Mn) hat ein flachenzentriertes 
tetragonales Gitter. Die Kante des Basisquadrats des Elementarprismas 
st3,774+ 0,003 A und die Hihe desselben 3,533+ 0,008 A; das Achsen- 
verhiltnis ist dementsprechend 0,937. Das Elementarparallelepiped enthialt 
vier Mn-Atome. Es ist méglich, wenn auch unwahrscheinlich, da dieses 
Produkt ein Manganhydrid ist. Unter der Annahme, daf es aus Mangan 
besteht, berechnet sich aus den Gitterdimensionen die Dichte zu 7,21. 

Kohlenstoff lést sich in Mangan in derselben Weise wie im y-Eisen, 
d.h. nicht durch Ersetzen der Metallatome, sondern durch Eindringen 
in das Gitter zwischen sie. 


Zum Schlu8 méchten wir Dr. Marie Gayler, Teddington, unseren 
Dank aussprechen, fiir inre Freundlichkeit, uns Proben sehr reinen Mangans 
zur Verfiigung zu stellen, desgleichen Herrn Ingenieur J. Hirdén fiir 
giitige Uberlassung einiger Elektrolytmanganproben. 


Stockholm, Metallographisches Institut, Juli 1925. 
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‘Durchschlagsmechanismus feuchter Isolierflussigkeiten. 
Von A. Gyemant in Berlin. 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 30. Juli 1925.) 


‘Es wird eine spezielle Theorie des elektrischen Durchschlages feuchter, fliissiger 
‘Dielektriken entwickelt und die daraus gezogenen Folgerungen werden mit der 
Erfahrung verglichen. 


3 1. Problemstellung. Der Mechanismus des elektrischen Durch- 
) chlages von Dielektriken ist vom Standpunkt des Theoretikers ein be- 
ssonders reizvolles Problem. Es liegt da eine Erscheinung vor, von der 
man glauben kénnte, sie mit Leichtigkeit auf bekannte Materialkonstanten, 
lwie etwa die Dielektrizititskonstante oder Leitfahigkeit zuriickfiihren zu 
Fikénnen, was sich jedoch beim naheren Zusehen als ginzlich unméglich 
Jerweist. Die Durchschlagsfestigkeit ist eben eine weitere Konstante, 
} deren Zuriickfiihrung auf andere bisher nicht gelungen ist. Neuerdings 
Fwird der Durchschlag vielfach auf ein Versagen des thermoelektrischen 
}Gleichgewichtes zuriickgefiihrt, so insbesondere von K. W. Wagner’). 
} Allerdings wird gerade seine Theorie in vielfacher Weise angefochten, 
,B. von Giinther-Schulze*), W. Rogowski’), Th. v. Karman*) u. a. 
[Diese Untersuchungen beziehen sich hauptsichlich auf feste, und zwar 
Wsogenannte Pseudodielektriken, welche ein Ionengitter aufweisen. Ks ist 
<lar, da lokale Uberhitzungen infolge Ionenreibung in solchen tatsiichlich 
Weorkommen kénnen, und wenn auch die Wagnersche Theorie in ihrer 
| aeutigen Form nicht in allen Einzelheiten das Richtige darstellt, so wird 
sie doch in vieler Hinsicht manchen wahren Kern enthalten. 

| Bei den Gasen wird im allgemeinen der StoSionisation eine aus- 
Ichlaggebende Rolle zugeschrieben, und die meisten Theorien beruhen aut 
Plieser Grundlage. 

Eine Sonderstellung nehmen nun die flissigen Dielektriken ein, fir 
Nlie cine Theorie noch so gut wie nicht existiert. Da Lonen in allen 
} liissigen Isolatoren vorkommen, so wird eine elektrolytische Leitung 
i nd somit eine lokale Temperaturerhdhung auch bei diesen vorkommen 
-dnnen, wenn auch dieser Mechanismus hier nicht im Vordergrund stehen 
Svird. Auch eine StoBionisation ist méglich, mir scheint jedoch, das 
Such sie keine ausschlaggebende Rolle spielen wird, da die Anzahl der 


1) Berl. Ber. 1922, 8. 438. 

2) Uber die diclektrische Festigkeit. Miinchen 1924, S. 116 ff. 
8) Arch. f. Elektrotechn. 18, 153, 1924. 

4) Ebenda 18, 174, 1924. 
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Jonen z. B. in gut getrockneten Kabeltriinkmassen wirklich auf ein Minimum 
herabgedriickt werden kann. 

Es soll nicht Zweck der vorliegenden Arbeit sein, eine Theorie 
des Durchschlages fliissiger Dielektriken im allgemeinen zu geben. Nur 
um einen Spezialfall soll es sich hier handeln, niémlich den sehr feuchter 
Isolierdle bzw. Trankmassen. Solche sehr feuchte Ole enthalten das 
Wasser in Form kleiner Kiigelchen, es handelt sich also um eine Emul- 
sion des Wassers im Ol. Solche Emulsionen sind von ganz eigenartiger 
Struktur, und es hegt der Gedanke nahe, da der Durchschlag bei ihnen 
nach einem besonderen Mechanismus vor sich geht, welcher von dem des 
bei trockenem Ol erfolgenden Durchschlages wesentlich verschieden ist. 
Zum Schlu8 der Arbeit wird dann erértert, daB dieser Mechanismus unter 
Umstiinden als Fingerzeig dienen kann, wie man sich mutatis mutandis 
den Durchschlag beim trocknen Ol denken soll. 

Wir gehen yon der elektrostatisch begriindeten Annahme aus, dab 
die Wasserkugeln in starken elektrischen Feldern eine Streckung erfahren, 
sie werden gewissermafen zu Faden ausgezogen. Sobald die Fiden eine 
solche Linge erreicht haben, daf eine gegenseitige Beriihrung zustande 
kommt, entsteht ein Wasserkanal durch das Ol hindurch, welcher als 
leitende Verbindung zwischen den Elektroden den Durchschlag herbei- 
fiihrt. Es soll im folgenden versucht werden, diesen Gedanken mathe- 
mathisch auszuarbeiten. Es kommt hierbei zuniichst auf die Frage an, | 
wie die gedachte Streckung physikalisch zu begriinden ist, und welcher 
zahlenmifige Zusammenhang zwischen Feldstirke und Grad der Streckung 
sich hierbei ergibt. Nachdem diese Frage gelést ist, mufS man die zweite 
beantworten: Welcher Grad der Streckung ist notwendig, um bei ge- 
gebener Gréfe und Anzahl der Wasserteilchen in der Volumeneinheit der 
Emulsion den Durchschlag herbeizufiihren? Es soll zunichst gezeigt werden 
(§ 2), wie man absolut streng vorgehen miiSte, um die erste der beiden 
Fragen zu beantworten. Im besonderen werden wir aber eine wesent- 
lich vereinfachende Annahme machen und die Rechnung aui dieser ver- 
einfachten Grundlage durchfiihren (§ 3). Sodann erfolgt eine Erérterung 
der zweiten Frage (§ 4). Zum Schluf wird auf die Anwendung der 
Theorie auf eine diesbeziigliche Experimentalarbeit von R. Friese ein- 
gegangen (§ 5). 

2. Der Weg zur exakten Lisung. Die erste der obengenannten 
Fragen lautet: Welche geometrische Form nimmt eine schwebende (von 
der Schwere praktisch freie) Fliissigkeitsmasse an, wenn sie unter der 
Wirkung eines elektrischen Feldes steht. Hierbei ist angenommen, daB 
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lie Masse eine bestimmte Dielektrizitiitskonstante hat, also durch das 
Feld polarisiert wird. 
! Die Form einer Fliissigkeit wird teils durch die Oberflachenspan- 
ung y, teils durch die auSeren Kriite, hier das elektrische Feld, bestimmt. 
Beide miissen sich das Gleichgewicht halten, derart, daS die bei jeder 
bmit den festen Grenzbedingungen vertriglichen virtuellen Anderung der 
Oberfliche geleistete Arbeit insgesamt Null ergibt. Die gesamte Ober- 
flache F’ sei in kleine Einzelelemente dF zerteilt. Eine unendlich kleime 
‘Verschiebung derselben kann stets in eine normale und tangentiale Kom- 
yponente zerlegt werden. Die tangentiale tragt zur Formverinderung 
der Oberflache nichts bei, so da8 es geniigt, die normale Verschiebung 6 
au beriicksichtigen. Es laBt sich nun zeigen, daB die an der Obertlichen- 
spannung geleistete Arbeit gleich ist: 

1 if 
y Get) On. dF, (1) 
iwo R, und R, die Hauptkriimmungsradien des Oberflichenelementes dF’ 
darstellen. 
Die elektrische Arbeit li8t sich nicht in ahnlicher Weise allgemein 
| ausdriicken. Es handelt sich aber um folgendes. Die Oberflache ent- 
I spricht einer Gleichung 


f (@, Y, 2) —= 0, (2) 


ag x, y, 2 rechtwinklige Raumkoordinaten sind. Nehmen wir das auBere 
!Feld in Richtung der z-Achse an, so wird, wie ersichtlich, Rotations- 


|symmetrie um die z-Achse herrschen, so dab obige Gleichung die em- 


: fachere Form 


. Cea) (2a) 
}annimmt, wo 

Cee 

3 Seder besonderen Kérperform entspricht eine bestimmte Polarisation, die 
im allgemeinen von Ort zu Ort innerhalb des Kérpers.sich andert. Hierbei 
Fist stets eine gleichformige polarisierende Kraft vorausgesetzt, deren Wert 
| durch den betrachteten Korper in einiger Entfernung von ihm nicht 
beeinflu8t wird. Verschiebt sich jetzt das Element dF mit den Koordi- 
maten x, y, 2 um On, so wird sich dadurch die Polarisation an jeder Stelle 
des Kérpers in ganz bestimmter Weise andern. Das Volumintegral der 
Polarisation iiber das Volumen des Kérpers genommen, wird daher auch 
eine bestimmte Anderung erfahren, welche allgemein von der Form 


gy (a, y, )On.dF 
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sein wird. Im Falle der Rotationssymmetrie wird durch ¢ allein ge- 
geben, da @ durch Gleichung (2a) mitbestimmt wird. Man hat also fiir 
die Anderung der Polarisation 

gy (¢) On. dF, 
wo in g die Konstanten von Gleichung (2a) auftreten. Die dadurch 
bewirkte Abnahme der freien Energie ist nach einem bekannten Satze der 
Elektrostatik : 1 y (2) €,dn.dF, (3) 


falls ©, die angelegte iuSere Kraft bedeutet. 
Die Gesamtzunahme der Energie wird sein: 


\[? Gt+E-2 9 ()G,| dn.aF, 


wo die Integration iiber die gesamte Oberflache des Kérpers auszudehnen 
ist. Da bei der virtuellen Verschiebung das Volumen sich nicht andern 


darf, demnach [on oa Pie 0 
sein mu, so folgt nach dem Lagrangeschen Prinzip 
1 1 1 
ae, eh ee Cee & 0 4 
rgtg)—yPOLti=o, (4) 


wo A eine Konstante lings der ganzen Oberflache ist. 
Die Gleichung (4) fiihrt zu der Funktion (2a), die wir eigentlich 
suchen, in folgender Weise. Zu jedem 7 gehért ein bestimmter elektro- 
statisch festgelegter Ausdruck fiir gm. Allgemein ist der Zusammenhang — 
zwischen f und gm wohl nicht anzugeben, da die Verhiltnisse schon bei 
einfachen Kérperformen recht verwickelt liegen. Jedoch besitzen wir 
in (4) einen zweiten Zusammenhang zwischen f und qg, woraus sich die 
tatsichliche Form von f ermitteln laft. Es ist niémlich allgemein 


1 1  (+4)s—2pqu+ (1+ p*)t 


Riga Ctr +a" ; 
wo 0% Oe. Sas yl i 109, Og 
De ia? die G1 ery Sia? air Tea 


Gleichung (4) ist also eine Differentialgleichung zweiter Ordnung 
zwischen @ und zg, aus welcher sich durch Integration die gesuchte 
Flache f errechnen lassen muf. Man wird nun @ so auswihlen, da8 
sowohl die Gleichung (4) wie der elektrostatisch festgelegte Zusammen- 
hang zu derselben Funktion f fiihren. Diese wird die gesuchte Ober- — 
fliche unserer Wasserkugel sein. 

Da jedoch die auf diese Weise angedeutete Methode von kaum zu 
iiberwindender Schwierigkeit ist, insbesondere weil das elektrostatische — 
Problem allgemein noch gar nicht gelést ist, so miissen wir auf diese — 
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ae verzichten. Es sollte damit nur gezeigt werden, da8 tiber- 
pt die Méglichkeit besteht, ee exakte Lésung zu finden, und welcher 
Veg hierzu eingeschlagen werden mu8. 
- #8. Die angenaherte Lésung. Es soll einfach der Ansatz ge- 
Sicht werden, da8 die Form der Wassermasse ein Rotationsellipsoid ist. 
fies ist natiirlich nur eme Annaherung an die Wirklichkeit. Die un- 
‘ittelbare Anschauung spricht dafiir, da8 die Annaherung eine zufrieden- 
iipllende sein diirfte. Wieweit dies aber tatsachlich der Fall ist, miiBte 


st besonders gepriift werden, indem man das zur Gleichung des Ellipsoids 
2 2 

aestie =—=T1 (6) 

ugehérige m ermittelt und dann zusieht, wieweit (5) eine Annaherung 

a das Integral von (4) darstellt. Jedoch auch diese Beweisfiihrung 

wollen wir unterlassen, und einfach, von obigem Ansatz ausgehend, zu- 

hen, wie die daraus zu ziehenden Folgerungen mit dem Experiment in 


‘ibereinstimmung stehen. 


Die Variation der Gesamtenergie mu8 natiirlich auch jetzt ver- 
‘hwinden. Da jedoch die Masse, welche ja ein bestimmtes Volumen hat, 
»r Voraussetzung nach nur ein Rotationsellipsoid sein kann, so ist nur 
me einzige Art der Variation méglich, indem sich naémlich die Exzen- 
yzitat ¢ des Ellipsoids um d¢ andert. Das Verschwinden der dadurch 
wwirkten Anderung der Energie fiihrt zu einer Bedingungsgleichung, 
Iche die Exzentrizitat, also die Streckung der Kugel als Funktion der 
stigen Konstanten, also auch der auBeren Feldstarke festlegt. Etwas 
schaulicher gestaltet sich die Rechnung, wenn man die Energie als 
4nktion von ¢ berechnet und zusieht, wo die erhaltenen Kurven mit der 
eren Feldstarke als Parameter ihre Minima haben. Diese Stellen be- 
fichnen die Orte des Gleichgewichts. 

Die Oberflachenenergie ist: yF. Fir das Rotationsellipsoid (5) 


é 


are sin é, (6) 


; 22 
= 27a? + 


} a e 
e=1—-3 (7) 


; der Radius der urspiinglichen Kugel r, so hat man wegen der Gleich- 


at der Volumina: fe og st fe 3 
igen Sai 
— Ve (8) 
c 
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Aus (7) und (8) hat man: 


c il 4 
es : (9) 4} 
yi-—é 
Endlich lautet (6) umgeformt 
Ears siSe se |: (10) | 
efi—é 
Man sieht, da8 fiir e — 0, also fiir die Kugel 
F=42r 


wird, wahrend mit zunehmendem e J allmiahlich zunimmt. . 
Was die Polarisation betrifft, so ist sie bei emem Rotationsellipsoid, | 
als einer Fliche zweiten Grades, gleichméSig und wird durch die Funktion } 


& 
i r (11) 
Le Aine pantie & in =" —1) 


e 2e Th evs 


dargestellt. Der Ausdruck (11) geht fiir e = 0, also die Kugel, in 
ne 4€, 
1+ en x 
3 
iiber, wie man sich durch Reihenentwicklung des Logarithmus iiberzeugt. / 
Mit wachsendem e nimmt $ zu und strebt asymptotisch dem Wert 
P= 2; 
zu. Die Polarisation nimmt also mit zunehmender Streckung der Kugel 


zu und damit geht eine Abnahme der elektrischen Energie Hand in Hand. 
Die Polarisation eines Teilchens ist: 


4 
= PB 
und die elektrische Energie lautet: 


wird somit: 
ar & 


are sin *) By 


3 
E=2ar'y (Vi-# + —_ 


ny) 
eV1—e iets a. n 5 *5 +1) 
e \2e l-e 


Hierbei ist noch ein Punkt zu beachten. Die Gleichung (11) gilt 
namlich fiir ein Ellipsoid von der Dielektrizitaétskonstante ¢ — 1+ 424%, 
welches im Ather sich befindet. In unserem Falle ist jedoch die Wasser: 


» (12) 
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hugel von Ol umgeben, welches eine von Eins verschiedene Dielektri- 
hitatskonstante hat. Man kann aber Gleichung (11) beibehalten, nur 
ju8 man ¢ fiir das Ol willkiirlich Eins setzen und ¢ des Wassers auf 
jiese neue Einheit beziehen. In unserer Rechnung werden wir ¢ fiir das 
1] = 2,25 setzen. In dieser Himheit ist ¢ fiir das Wasser = 36,0 
md x = 2,85. Da fiir den Gang der Energie nur die eckige Klammer 
1 (12) in Betracht kommt, so wollen wir den Faktor 2a1r?y auSer 
tht lassen. Den Zihler des zweiten Terms schreiben wir 0,95 P, indem 

[Ps ess (13) 

4 


en Parameter der Gleichung darstellt. Ferner ist es empfehlenswert, 
satt e die durch Gleichung (9) definierte Grobe, die mit o bezeichnet 
sverden soll, als unabhingige Variable eimzufiihren. «@ bedeutet, wie er- 
Hichtlich, das Verhiltnis der halben Drehachse des Ellipsoids zum Kugel- 
vadius, ist also ein direktes MaB der Streckung. e wird namlich sehr 
ald den Wert Eins erreichen und ist somit sowohl fiir das Rechnen 
vie insbesondere fiir die graphische Darstellung ungeeignet. In der Fig. 1 


3st die Funktion 


anv als Funktion von « von dessen Anfangswert 1 
ur y 


is 11 aufgetragen. Fiir P sind der Reihe nach die Werte von 1 bis 10 
sngesetzt. 
Man bemerkt, da8 die Kurven im allgemeinen zwei Minima haben. 


bas erste befindet sich im Gebiet von % — 1 bis 3, das zweite im Gebiet 
> 4. Das erste findet ie 
‘ich fiir die Werte des pet i p=3 
f’arameters P < 6, das as es =u 
| weite fiir P > 3. ak ares “ze 
| Was diese zwei Mi- Ht ~. pls 
ima betrifft, so labt es 
}ch hiertiber folgendes eal eS a6 
agen. Betrachtet man ' -2k : ce 
| ie Kurven in ihrem Ge- el 
| amtverlauf, denkt man “ft leet 
hich insbesondere den wel- ie nse ae ae SEs a 
peren Anstieg fiir «7 > 11 Fig. 1. 


| inzu, so treten die 

‘achen Anfangsminima stark in den Hintergrund. Bedenkt man dazu, dab 

ber Ansatz betreffs des Ellipsoids ein willkiirlicher ist, die Kurven daher 

Ficht genau der Wirklichkeit entsprechen, so wird man dazu gefiihrt, 
53* 
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diesen ersten Minima jede reelle Bedeutung abzusprechen und von ihnen © 
einfach abzusehen. . 

Aber auch wenn sie mathematisch zu Recht bestiinden, wiirde ihre i 
Bedeutung aus physikalischen Griinden gering sein. Die Niveaudifferenzen | 
der Energie in ihrer Umgebung sind so gering, da man sie als sogenannte 
labile Gleichgewichtslagen auffassen muB. Infolge der unvermeidlichen | 
Schwankungen um das Gleichgewicht wird der kleine Anstieg von « = 2 
bis 3 leicht tiberbriickt und das Energieniveau sinkt sofort auf das des | 
zweiten Minimums herunter. ., 

Sowohl mathematische wie physikalische Griinde sprechen also dafiir, } 
da8 nur den zweiten Minima eine reelle Bedeutung zukommt. Eine weitere 
Frage ist dann die, ob dieses Minimum tatsiichlich nur fiir P > 8 existiert, } 
da also geringere Werte des Parameters keine nennenswerte Streckung ji 
verursachen, oder aber, ob die Kurven auch hier fehlerhaft sind und das 
,zweite* Minimum auch bei geringeren P-Werten vorhanden ist. Diese 
Frage méchte ich in Ermangelung eines exakten Entscheidungsmerkmales 
offenlassen. . 

Fest steht nur, daS oberhalb von P — 8 zu jedem P und damit bei 
gegebenen Werten des Radius und der Oberflaichenspannung zu jeder 
Feldstirke ein bestimmtes «, also eine bestimmte Streckung gehért. Und | 
zwar nimmt « mit ©, zu, wie auch zu erwarten war. Uber die genaue i| 
Form-des Zusammenhanges zwischen P und « unterrichtet man sich, wenn 


: t Ole ‘ 
man, wie erwihnt, aus Gleichung (12) ae bildet, es Null setzt und die] 
0 


so erhaltene Gleichung nach P auflést. Beschraénkt man sich auf Werte 
von @% > 4, so kann man verschiedéntlich vereinfachen und erhilt: 


i arc cos (of —*/2) Ann (n4e3 ; 
4 
> Gat 2 Va yh Ie ( 2 ‘) 


3 
6 wx? e = 1) 


Der Anstieg von P mit @ ist anfangs flach und wird immer steiler. 


4. Frage nach der zum Durchschlag erforderlichen 
Streckung. Diese Frage wiirde eine besondere theoretische Unter- | 
suchung erfordern, wenn man sie exakt beantworten wollte. Auf den 
ersten Blick sieht sie sehr einfach aus, man kénnte nimlich denken, dah 
erst dann, wenn durch die Streckung die Entfernung zwischen den ein- 
zelnen Kugeln iiberbriickt ist, der eingangs erwihnte Kanal und damit 
der Durchschlag erméglicht wird. Hierbei kiime die durchschnittliche 
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antfernung der Kugeln in Betracht, welche aus ihrer Konzentration und 
|rr6Be bekannt ist; das Verhiltnis zwischen dieser Entfernung und dem 
cugeldurchmesser giibe dann den erforderlichen Wert von «&. 

Indes diese Folgerung wiire nicht ganz richtig. Wir haben es hier 
ut eimem System elektrischer Dipole zu tun, deren Lagerung nicht ganz 


mgeordnet sein kann, da sie sich auch gegenseitig beeinflussen werden. 
fn und fiir sich wird die Neigung bestehen, daf sie sich mit den gegen- 
jitigen Polen aneinanderlegen, d. h. die Kanalbildung wird durch diese 
“endenz geférdert. Die Warmebewegung wirkt dieser Anordnung entgegen. 
-uf Grund statistischer Prinzipien li8t sich die Abhiéngkeit der Wahr- 
yheinlichkeit dieser Doppelbildungen insbesondere vom Moment der Dipole, 
“so von ihrem Streckungsgrad ermitteln. Die Folge wird jedenfalls die 
sin, da der Durchschlag schon bei einem kleineren Werte von @ als 
‘em vorhin berechneten eintreten wird. 

| Die angedeutete Rechnung habe ich noch nicht durchgefiihrt, viel- 
Wehr soll diese vorliufige Liicke in Anlehnung an das Experiment iiber- 
‘iickt werden. Die im niichsten Paragraphen zu erérternde Experimental- 
| beit fihrt nimlich zu einer Kurve zwischen dem Wassergehalt des Oles 
ped der Durchbruchsfeldstirke. Andererseits fiihrt auch unsere Theorie 
einer entsprechenden Kurve. Nehmen wir an, daf etwa 60 bis 
b) Proz. der Entfernung durch die Streckung iiberbriickt zu werden 
haucht, um den Durchschlag zu bewirken, so lassen sich beide Kurven 
}r Deckung bringen. Die Annahme gerade dieser Zahl ist dadurch be- 
\chtigt, da8 mit ihrer Einfiihrung sowohl die Absolutwerte wie auch 


Mfihrte Rechnung miiBte natiirlich diese Zahl wenigstens der GroéBen- 
J inung nach herleiten kénnen. 

5. Vergleich mit der Erfahrung. Die Arbeit, die wir zu 
pserem Zwecke verwenden, stammt von R. Friese’). Er untersuchte 
| Durchschlagsspannung von Transformatorél, in welchem Wasser in 
schiedenen Konzentrationen emulgiert wurde. Er erhielt eine mit 
| }igendem Wassergehalt sehr rasch abnehmende Durchschlagsspannung, 
jen Verlauf von einem Gehalt von etwa 0,1 Prom. ab sehr flach wird. 
Es soll zunachst gezeigt werden, daf die Durchschlagsspannung, 
)s wir sie berechnen, dem absoluten Werte nach mit der von Friese 
-reinstimmt, wobei es sich natiirlich nur um die Ubereinstimmung der 


1) Wissensch. Verdff. d. Siemens-Konzerns 1, 41, 1921. 
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GréBenordnung handeln kann. Ist das Verhiltnis des Gewichtes des }j 
Wassers zu dem des Oles ¢, und setzt man die spezifischen Gewichte in } 
erster Naherung einander gleich, dann bedeutet zugleich ¢ das Volumen } 
des Wassers in der Volumeinheit der Emulsion. Ist der Radius der} 


also ihre durchschnitt-™ 


3 
Kugeln r, dann ist die Anzahl derselben = 
: 4nur 


liche Entfernung r ae und das Verhaltnis zum Durchmesser 


36 

Sie 
1 4/42 
2 V3e 
Nehmen wir z. B. ¢c = 1.103, so hat man fiir das Verhaltnis 8,0: 
Ziehen wir davon die geschatzten 35 Proz. ab, so bleibt etwa 5,0. Dies 
mu8 daher fiir @ eingesetzt werden. Aus Gleichung (14) ergibt sich mit) 
% = 2,85: P = 3,4. Wir setzen in Gleichung (13) r = 2.10-3cm 
was mit. der GréSenordnung, die Friese angibt, iibereinstimmt. y sei 
etwa 5. Die Grenzflichenspannung zwischen Ol und Wasser diirfte kaum 
einen héheren Wert haben, da ja das Wasser bekanntlich auBerst begierig 
vom Ql aufgenommen wird. Wahrscheinlich sind es gewisse kapillar 
aktive Beimengungen, die die Oberflachenspannung, wie sie an reinen | 
Grenzflaichen herrschen wiirde, herabsetzen. Mit diesen Zahlen wird } 
gemai$ Gleichung (13), namlich nach der Beziehung: ’ 

Sy eg VE 


r 
©, = 0,9.10° abs., also 27kV/cm, wahrend Friese bei diesem Wasser j 
gehalt 22 kV/cm findet. Wie man sieht, stimmt die GréSenordnung. gut 
iiberein. 

Gehen wir jetzt von dem so berechneten Punkt ¢ = 1.10—3 und 
€, = 27kV/cm zu allmihlich geringeren Konzentrationen iiber, so er 
halten wir die Kurve 1 in Fig. 2. Zwecks Vergleich ist die Kurve 2 
naémlich die von Friese, mit eingezeichnet. Wie man sieht, wird det 
charakteristische, anfangs auffallend flache, dann plotzlich steile Verlauf 
von der theoretischen Kurve gut wiedergegeben. Beide stellen an-_ 
genahert Hyperbeln dar, deren Konstanten voneinander allerdings etwas _ 
abweichen. 

Eine Beobachtung von Friese wird von dieser Theorie nicht erklirt, 
steht sogar damit zunachst im Widerspruch. Er fand niimlich, daf bei 
konstantem ¢ und viel kleinerem r die Durchschlagsspannung von der 
selben GréSenordnung bleibt, wiahrend sie nach Gleichung (13), wenn 
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} auch nur mit der halben Potenz, zunehmen sollte. Es soll kurz darauf 
Phingewiesen werden, wie man diesen Widerspruch etwa beheben kénnte. 
a) Es ware denkbar, daf das Wasser bei der Verdampfungsemul- 
sgierung, wie namlich Friese die viel feimere Verteilung erzielt, teilweise in 
rechte Lisung geht und dadurch die molekulare Struktur des Oles ver- 
andert. Damit wiire ein neues Mo- 

went gegeben, das hier nicht beriick- eG 
sichtigt wurde. 


=F 


b) Durch die feine Zerstiubung 120 
ioimmt — vielleicht infolge Vor- 
wange chemischer Natur — die kid 
(Oberflichenspannung zwischen Ol und 
‘Wasser weiter ab, wodurch die 
Abnahme von r teilweise ausgeglichen oa 


wiirde. 


22 

is) 
To 

~~ 


c) Die in § 4 skizzierte Rech- 
jaung diirfte vielleicht bei niaherer S 
|} Ausfiihrung zu dem Ergebnis fiihren, ee 
Hla8 das Verhiltnis von ~ zur durch- - tiny 
| chnittlichen Entfernung zweier Ellip- apie pa eae ie sd 
Foide mit abnehmender GrofSe der Fig. 2. 


| feilchen ebenfalls abnimmt. Man 
hinu8 nimlich bedenken, daB der Querschnitt der Kanile und damit die 
pu ihrer Bildung erforderliche Masse mit r? abnimmt. Aus diesem 
}3runde wiirde die Durchschlagsspannung bei abnehmender Teilchengré be 
}uch herabgesetzt. 

6. SchluBbetrachtung. Wir sahen, in welcher Weise die 
Jurchschlagsspannung bei feuchten Olen oder allgemeiner bei Emul- 
Fionen, deren dispergierte Teilchen, in Kettenform gebracht, eme nennens- 
verte Leitfihigkeit haben, sich auf andere Stoffkonstanten zuriickftihren 
F4Bt. Als solche kommen in Betracht: das Verhaltnis der Dielektrizitats- 
 onstanten der beiden Phasen, die Grenzflichenspannung zwischen ihnen, 
bie GréBe und Anzahl der Teilchen. 

Man kénnte einen Schritt weitergehen und diesen Mechanismus ent- 
porechend abgeindert auf reine Fliissigkeiten anwenden. Ein solches 
1 leitet deshalb nicht, weil weder die Molekeln elektrisch geladen sind, 
‘ch freie Elektronen sich zwischen ihnen befinden. Man kann sich 
/un denken, daSi unter dem Einflu8 der hohen Feldstairke die Einzel- 
Jaolekeln gedehnt werden. Natiirlich ist dieser Vorgang ein anderer als 
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die Streckung der Wasserkugeln; hier wird die Erhéhung der Polariga-- 
tion durch die geometrische Form der Teilchen bewirkt, wahrend dort 
das quasielastisch gedachte Dipolmoment der Einzelmolekeln durch das ° 
Feld erhéht wird. Immerhin ist denkbar, daf bei einer bestimmten 
Feldstarke die Molekeln sich mit ihren Elektronenhiillen beriihren, derart, 
daS ein Uberspringen der Elektronen von der einen Molekel zur anderen 
ohne grofBe Arbeit vor sich geht, so dai gewissermafen eine leitende 
Molekelkette entsteht. Der Vorgang hat manche Abhnlichkeit mit der. 
Wanderung der H- und OH’-Ionen im Wasser, wo dieselben einfach 
von Molekel zu Molekel iiberspringen. Das Ol wird durch die starke 
Dehnung der Molekeln sozusagen leitend, und bei dieser Feldstiirke er- 
folgt der Durchschlag. Es handelt sich um einen ahnlichen Vorgang, 
wie ihn Giinther-Schulze (1. c.) als Reiffestigkeit beschreibt, nur 
scheint er derselben insbesondere bei Fliissigkeiten keine grofe Bedeu- | 
tung beizumessen. Der Mechanismus des Durchschlages bei Emulsionen — 
ermutigt aber zur Annahme, da8 der analoge Vorgang, auf Molekeln aus- 
gedehnt, den Durchschlag reiner Fliissigkeiten erkliren kénnte. Eine 
mathematische Fassung dieses Gedankens soll an anderer Stelle erfolgen. © 


Zusammenfassung. 


1. Es wird die Annahme gemacht, daf in Emulsionen von leitenden 
Teilchen in fliissigen Dielektriken der elektrische Durchschlag dadurch - 
entsteht, da die urspriinglich kugelférmigen Teilchen durch das hohe 
elektrische Feld zu linglichen Gebilden (Rotationsellipsoiden) ausgezogen — 
werden, welche bei einer bestimmten Feldstirke einen leitenden Kanal 
bilden, der den Durchschlag herbeifiihrt. 

2. Obiger Ansatz wird mathematisch ausgefiihrt und der sich er- 
gebende zahlenmaifSige Zusammenhang zwischen Durchschlagsspannung und 
Wassergehalt von feuchten Transformatorélen an einer diesbeziiglichen 
Experimentalarbeit von R. Friese verifiziert. 

3. Es wird angedeutet, wie die Theorie in entsprechend abgeiin- 
derter Weise auch auf homogene fliissige Dielekriken ausgedehnt werden 
kénnte. 


(Aus dem Physik. Labor. des Kabelwerkes 
der Siemens-Schuckert-Werke Berlin-Siemensstadt.) 


7 °° oa. 
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Ther polarisiertes Fluoreszenzlicht in Farbstofflésungen. 


i 


) (Zu den Arbeiten von S. J. Wawilow und W. L. Lewschin.) 


Von Fritz Weigert und Gerhard Kappler in Leipzig. 


(Eingegangen am 24. Juli 1925.) 


_  Wawilow’) konnte unsere Beobachtungen *) iiber die Zunahme des 
Yolarisationsgrades wiasseriger Fluoresceinlésungen mit der Konzentration 
cht bestiatigen. Wir sind der Ansicht, dali die von Wawilow be- 
hriebene Versuchsanordnung, bei der eine 2,5mm dicke Quarzplatte 
swischen zwei Polarisatoren als Filter bei der Erregung der Fluoreszenz 
: nd ein Spektralphotometer nach Kén ig-Martens als Polarimeter ver- 
vendet wurde, hierfiir zu lichtschwach ist, und dab irgendwelches falsches 
ficht gemessen wurde®). Wir haben jedenfalls die fragliche Er- 
sheinung mit der von uns beschriebenen Apparatur unter 
>, ae aller Vorsichtsmabregeln, die der Bedeutung des 
Desultates entsprechen, sicher nachgewiesen. Auch jetzt halten 
fir die streng komplementiiren Felder allein fir sicher und lichtstark 


mug *). 

- Lewschin®) bemingelt an unserer Arbeit, dab wir Kinwinde gegen 
ie allgemeine Auffassung der Regeln machen, die Wawilow und Lew- 
[shin 6) aus einigen etwas eingehender untersuchten Erscheinungen der 
folarisierten Fluoreszenz gezogen haben. Uns erschien es in der Tat, 
His ob in jener Arbeit die von dem einen von uns aufgefundene neue 
| rscheinung in einer etwas zu abschliefenden Weise diskutiert wurde, 


oad daf das inzwischen beigebrachte experimentelle Material ®) die All- 


1) §. J. Wawilow, ZS. f. Phys. $2, 721, 1925. 

2) F. Weigert und G. Kappler, ebenda 25, 106, 1924. 

3) Unsere eigenen, auf S. 105 angedeuteten Versuche im spektral zerlegten 
icht wurden zunichst unterbrochen, weil dic Erscheinungen fiir eine sichere 
-ntersuchung zu lichtschwach waren. 
4) Vel. hierzu die Bemerkungen 
‘onnte, warum Wawilow und Lewschin ¢ 
/azieren konnten (ebenda 238, 173, 1925). F. Weigert. 

> 5) W.L. Lewschin, ZS. f. Phys. 32, 324, 1925. ) 
8) 8. J. Wawilow und W. L. Lewschin, ebenda 16, 139, 1923. 


(Phys. ZS. 28, 232, 1923), wo ich zeigen 
las meine ersten Versuche nicht repro- 
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gemeingiiltigkeit jener Regeln in Frage stellt. Da Lewschin?’) jetat 
mitteilt, da&i die Regeln schon yon Anfang an nicht allgemein gedach 
waren, ist diese Angelegenheit erledigt. 

In der historischen Einleitung des § 1 der Arbeit von Lewschit 
fehlt der Name von G.C.Schmidt?), auf dessen wichtigen Beobachtunget 
an Glycerinlésungen sich ein grofer Teil der Versuche Wawilows 
Lewschins aufbaut. 


1) A. Carrelli und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 17, 287; 18, 317, 1923. 
E. Gaviola und P. Pringsheim, ebenda 24, 24, 1924, 
2) G. C. Schmidt, Phys. ZS. 28, 234, 1922. 


Berichtigung 


zu der Arbeit von 
Z. A. Epstein, Die Abhingigkeit des elektrischen Leitvermégens usy 
diese ZS. 32, 620 — 688, 1925. } 


S. 629 u.f. ist zu lesen Z7,jn statt Z7T,/n. 
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Uber die Intensitaten der Bandenlinien. 


Von H. Hénl und F. London in Miinchen. 
(Eingegangen am 24. Juli 1925.) 


Fiir die Bandenspektren mit Nullzweig werden Intensitiitsgesetze aufgestellt, welche 
die quantentheoretische Verscharfung der vom Korrespondenzprinzip gelieferten 
' Formeln darstellen. 


§ 1. Problemstellung. R.H. Fowler’) hat die Intensititen der 
Bandenspektren fiir die ultraroten Rotationsschwingungsspektren und die 
sichtbaren Spektren mit ,Nullzweig‘ theoretisch behandelt und mit den 
Burger-Dorgeloschen Summenregeln in Verbindung gebracht. Er 
-konnte bei den Rotationsschwingungsbanden den allgemeinen Intensitiits- 
verlauf in den beiden Teilbanden (positiver und negativer Zweig) mit Hilfe 
‘von Summenregeln noch ohne expliziten Gebrauch des Korrespondenz- 
prinzips aus der Annahme erkliren, da8 den méglichen gequantelten 
Rotationszustinden m der Molekel der Reihe nach die statistischen 


(Gewichte P = 1, 3, 3, 7, 9... (1) 


zuzuordnen sind. Wir wollen an diesem Ergebnis auch im folgenden bei 
den modellmaSig komplizierter zu deutenden Bandenspektren des sicht- 
saren und ultravioletten Gebiets mit Nullzweig festhalten. Setzen wir 
aun mit Sommerfeld P = 2m-+ 1, so haben wir 
Niza Op hee, 34a (2) 
Wir heben aber ausdriicklich hervor, daB wir die Reihe (2) nur aus 
“weckmabigkeitsgriinden bevorzugen, und da8 mit ihr modellmafig nichts 
usgesagt sein soll’), : 
Sodann hat Fowler auch die Kreiselbewegung der zweiatomigen 
Molekeln (symmetrischer Kreisel), wie sie bei der modellmafigen Deutung 


1) Phil, Mag. 49, 1272, 1925. Vgl. auch E. 0. Kemble, Phys. Rev. 25, 
f., 1925. 
2) Der Reihe (2) gleichwertig ist, wenn man (wie es Landé entspriiche) 
» = 2m’! setzt, die folgende: 

F m’ = Yo, 5/o, 5a, “ar “/a--- (2a) 
belche bekanntlich fiir die Bandentheorie manche Vorteile besitzt. (Vel. 
. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S.711 und 722.) In der 
| leichwertigkeit der Reihen (2) und (2a) darf indessen vielleicht ein Hinweis auf 
ne mechanisch nicht beschreibbare Zweideutigkeit des Drehimpulses der Molekel 
“blickt werden, analog den neuerdings viel diskutierten, von der Atomtheorie her 
skannten Zweideutigkeiten. (Vgl. zB. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 32, 
M11, 1925.) 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 54 
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der Spektren mit Nullzweig in Betracht gezogen werden mu, nach dem 
Korrespondenzprinzip behandelt. Der stationare Bewegungszustand der - 
Molekel ist in diesem Falle dadurch charakterisiert, da em gequantelter 


I F ar 7 
Drehimpuls My um die Figurenachse (Verbindungslimie der Kerne) ~ 
7 


vorhanden ist. Erst aus diesem und dem nichtgequantelten Drehimpuls 
um die Aquatorachse (senkrecht zur Figurenachse) setzt sich der gequantelte 


: h ae : ; - 
Drehimpuls m Se Die Figurenachse, in welche zugleich (im 
bg 


Mittel) das elektrische Moment der Molekel hineinfallt, beschreibt dann 
eine Prizessionsbewegung um die Achse des gesamten Impulsmoments, 


wobei die gegenseitige Neigung der Achsen durch 


= 3 
cos @ - (3) 
bestimmt ist’). Aus (3) folgt zugleich 
my < m. (4) 9 


Fiir m gelten die Auswahlregeln: 4m — 0, +1. Dabei entspricht 
4m == +1 der positive Zweig (R-Reihe in Heurlingers Bezeichnung), — 
Am =—1 der negative (P-Reihe) und 4m =O der Nullzweig © 
(Q-Reihe) der Bande. Aus der Deslandresschen Termdarstellung der — 
analysierten Spektren geht hervor, daS zugleich 4m, == 0 anzunehmen ; 
ist. Dem entsprechen die Multipletts 4k = 0. Das Korrespondenz- — 
prinzip verlangt ebenso wie bei letzteren das Intensititsverhiltnis ent- 
sprechender Linien in den drei Zweigen (gleiches m bzw. gleiches j): 


Oh ee le La 
fs 1a pee » Sin* @ : cos’ @ : > sin’ @ 5 
5 R 
1m? —m? mj) 1 m? — me Oy 


2 east ete? Sean 
Wir werden im folgenden, an diesen Zusammenhang ankniipfend, die 
Intensititen der Bandenlinien aus denjenigen fiir die Multipletts*) 
gewinnen. Daf die Intensitétsformeln fiir die Multipletts eine tiber ihren — 


urspriinglichen Giiltigkeitsbereich hinausgehende Bedeutung haben, hat 
kiirzlich H. N. Russell*) bemerkt, indem er darauf hinwies, da8 die 


1) Vgl. Atombau und Spektrallinien, Kap. 9, § 6, sowie Anhang 9, 8.816. 
2) A. Sommerfeld und H. Hénl, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 
1925, 8.141, im folgenden als 1. c. zitiert. R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 31, — 
885, 1925. H. N. Russell, Proc. Nat. Acad. Amer. (im Erscheinen), 1928. Bill 
3) alee: © 
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Formeln fiir den Grenzfall Limj, == co die ausgestrahlten Energien der 
Zeemankomponenten?) ergeben. 

Die Méglichkeit dieses Uberganges ist in folgendem begriindet: Einmal 
timmen die vom Korrespondenzprinzip geforderten qualitativen Intensitiits- 
iusdriicke fiir Multiplettlinien und Zeemankomponenten formal, d.h. hinsichtlich 
ler auftretenden trigonometrischen Funktionen iiberein. Sodann werden die 


Argumente dieser Funktionen bei der Ausfiihrung des Grenzprozesses asymptotisch 
vleich. Beim Grenzproze8 nihert sich nimlich der Winkel + — A (jsjq) in dem 
ae (i, Jqo Js) Mehr und mehr dem Winkel zwischen j und einem in 
er Richtung des Vektors j, angenommenen Magnetfeld. Der Vektor j,, (im wesent- 
ichen der Impulsvektor der Bahn des Leuchtelektrons) andert sich dann in diesem 
1ypothetischen Magnetfeld bei einem Quantensprung ebenso, wie 7 in einem wirk- 
ichen Magnetfeld beim Zeemaneffekt. Endlich werden, die einzelnen Energie- 
tiveaus der komplexen Multipletterme (charakterisiert durch j) im Limes statistisch 
‘leichwahrscheinlich, so dafS auch die Statistik im Grenzfall in Ubereinstimmung 
ait der Theorie der Zeemaneffekte ist. 


Nehmen wir nun an, daf allgemein jedesmal, wenn Voraussetzungen 
erselben Art erfiillt sind, die Ausfiihrung des Grenzprozesses formel- 
aaBbig erlaubt ist, so kémnen wir auch fiir die Bandenlinien trotz der 
Terschiedenheit der Modelle Intensititsformeln aus denjenigen fiir die 
fultipletts gewinnen. Diese Annahme lauft offenbar darauf hinaus, dati 
ie Verscharfung der korrespondenzmifig geforderten Intensitatsausdriicke 
uur auf eine einzige Art méglich sein soll. 

) § 2. Ableitung der Intensitatsformeln fir Jm, = 0 
curch Grenzitibergang. Um den damit vorgezeichneten Weg be- 
shreiten zu kénnen, haben wir einen Grenziibergang ausfindig zu machen, 
ei welchem @ im Limes in den Winkel @ der Gleichungen (3) und (5) 
symptotisch iibergeht. Ein solcher Ubergang ist der folgende: Man 


otze konstant den Minimalwert von ) 


) Ja — Js = M (6) 
fren man den Maximalwert von j 
Tae fp = oh (7) 


begrenzt anwachsen laBt. j selbst soll ferner mit m gleichgesetzt werden. 
ver Dreiecksungleichung j_ — js SJ) <ja + js entspricht dann nur noch 
‘e Einschrinkung (4) m,<m. Wir schreiben also: 


Ptjie —Ie V+ mt 
q Ot ae 249 m aia oh a)’ 
+d daher wird nach (3) 
ne cos @, Lim # = @. . (8) 
m —> 00 


ti > co 


1) NB. nicht die vom Standpunkt des Beobachters abhingigen Intensititen. 
J. R. de L. Kronig, |. c. H. Hénl, ZS. f. Phys. 81, 340, 1925. 
54% 
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Da j und m bzw. den Gesamtdrehimpuls von Atom und Molekel } 
bedeutet, entspricht schlieBlich auch dem Quantengewicht 27 + 1 des — 
Atoms das Quantengewicht 2m + 1 der Molekel. 

Damit sind wir vorbereitet, in den Intensitiitsformeln fiir die Multi-_ 
pletts zur Grenze iiberzugehen. Hierbei halten wir uns an die in An- | 
merkung 2, S. 804, zuerst genannte Darstellung der Intensitiitsausdriicke. | 
Wir beziehen wie dort j bzw. m im folgenden jeweils auf den gréSeren | 
der beiden Werte fiir Anfangs- und Endzustand. Wir formen guniichst | 
die 1. c. (§§ 1 und 5) eingefiihrten Funktionen P, Q und R gemiB (6) | 
und (7) um: 
P()) => ©) + Ja — js) ©) +Ja +Js ie 1) = (m aia Mo) (m aan ye 
QG) = —G—da + be + DG —da— ie) = (m— my + 1) (m—2), 
tt) = 9G +1) ga a + 1) — es + 1) 

= m(m-+ 1) —m, (@ + 1). 

Die Intensitatsformeln fiir 7k — O schreiben sich dann [G1.(15) und (20) | 


der genannten Arbeit, von einem Normierungsfaktor (2j, + 1) — 2Ja+ 1 
Ja Ja + 1) } 
abgesehen| : i 
2j+1 ; 2m-+ 1 
I= — = = (een m, (% + 1)}?, 
PS GG ae 0) mm 1) ane a ae (10) | 
1 1 | 
4 fem ee) egG—) = — = {m? — m7} {m? — (w + 1)*}. 
Wir dividieren durch 2? und gehen zur Grenze # == 00 iiber. Man erhiilt; 
— = Lin 
2 —> oo ae uy sy 
rs) 
ee Ti i kai Masui 
AE, m 


Nach der Ableitung befriedigen die Ausdriicke (11) die Summenrege 1 
Es ist 

>t = t_(m) +4, (m) +4, (m+ 1) = 2m +1. 
7, und 7+ stellen — vom Boltzmannschen Temperaturfaktor abgesehe: 
— die Intensitaten der Bandenlinien in Nullzweig, positivem und 
negativem Zweig dar’). Die Form der Ausdriicke (11) la8t ohne weiteres 


1) Im Gegensatz zu den Multiplettintensititen (10), wo J) im allgemeinel 
dem intensivsten Zweige entspricht, konvergiert hier 7) mit wachsendem m gegen 0. 
Dieses entgegengesetzte Verhalten kommt beim Grenziibergang dadurch sustande 
daf das Minimum von Jo, welches sich im Falle j, >, unter Umstiinden zu einem — 
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och die von der Statistik und vom Korrespondenzprinzip herrithrenden 
i! 

Sestandteile erkennen, welche allerdings hier untrennbar ineinander ver- 
hmolzen sind. 


es 


‘tir m, == 0 gehen unsere Intensitiiten in die von Fowler fiir den 
all der einfacheren Rotationsschwingungsspektren ohne Nullzweig. an- 
vegebenen Intensitiitswerte 


) ty (0) i oN) (12) 


‘ber, wie es sein muh. Die Gleichungen (12) enthalten zugleich das 
"erbot 4m = 0 fiir den Rotator in Ubereinstimmung mit dem Korre- 
pondenzprinzip. Allgemein bedeutet m, nach (4) und (6) den Minimal- 
vert von m'). 

Der Boltzmannsche temperaturabhingige Faktor, welcher erst den 
‘atensitiitsverlaut der Banden im ganzen charakterisiert, wird vielleicht 
Nie Symmetrie der Intensitiiten zwischen positivem und negativem Zweig 


ren, und zwar fiir Emission in entgegengesetztem Sinne wie fiir Ab- 


orption’), 


§ 3. Migliche Banden des Typus 4m, = +1. Ks bietet keine 
shwierigkeit, dieselben Uberlegungen auf die Multipletttille 4k = + | 
hi tibertragen. Dem entspriichen Bandenspektren, bei welchen m) um 


! 1 springt. Spektren dieser Art diirften gegenwiirtig wohl kaum bekannt 


Larakteristischen Auswahlverbot verschiirlt, ins Unendliche wandert, Die Kon- 
jrgenz von Jy gegen die Grenzfunktion 7) ist in aw sungleichmiifie®, 
Im Gegensatz zu unserer Ableitung geht Herr Fowler zwar ebenfalls von (5) 
benutzt aber aus (5) nur dic Tatsache, dab sich die Intensititen 7 als 
adratische Funktionen in cos @ ausdriickon lassen, Scine Kndformeln haben 
er kaum mehr formale Ahnlichkeit mit der korrespondenzmiibigen Borm (5). 
‘ihrend fiir »—» co das Korrespondenzprinzip Lim = O yerlangt, setzt Herr 
be 

wler den asymptotischen Wert dieses Verhiiltnisses endlich voraus, Die Ab- 
fichung von den korrespondenzmibig zu erwartenden Intensititen ist fiir 7 
sonders auffallend: wiihrend dic Intensitiiten nach dem Korrespondengzprinzip 
1 der Statistik asymptotisch wie 1/m abnehmen miissen, findet Herr Fowler 
)oportionalitit mit m. 
{ 1) Wir erwiihnen auch hier ausdriicklich, dal mit Gleichung (6) nichts iiber 
zzahlige oder halbzahlige Quantelung des mechanischen Drehimpulses um die 
murenachse der Molekel ausgesagt sein soll, Die diskreten ganzzahligen 
arte von mp in unseren. Intensititsformeln (11) geben nichts als die »Numerierung* 
) > miglichen Anregungen der Figurenachse wieder, ebenso wie die ganuzahlige n 
orte von m nur die Numerierung der méglichen Werte des Gesamtdrehimpulses 
inzeichnen sollen, 

4) Vel. R. H. Fowler, lL. c. 
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sein. Das korrespondenzmabig geforderte Intensitiitsverhaltnis ist lier 
fiir entsprechende Linien [l. c. Gleichung (3), umgeformt]): 

i_:ip:i, = 1(1 + cos @)?: sin? @: 1 (1 — cos @)?, (13) 
und die Intensitatsformeln fiir die Multipletts werden []. c. Gleichungen (3) 


| 2,+1 
und (6), von einem Faktor - abgesehen| : 
Ja 


oe 
ye Wa) ae) 
= a {(m + my)? — (m + my)\{(m + x)? + (m + «)}, 
m 


1 
—— 7 &O 8G — 3) 


(14) 
= — {(m —m,)? + (m — m))} {(m — «)? — (m — 2)}, 
m 
>) s 
2 )-aal eee 
I= A PO OM 
2m +1 
= — Sar {m? — m,? + m + my} (m? — a? + m — a}. 


Hieraus ergeben sich durch Grenziibergang die Intensitaten fiir die 
Bandenlinien : 


1 1 
i = Lim, J_ = —@m + m,) (m +m, — 1), 
x m 


i 1 
¢ == Lim a ee a, (m — m,) (m — m, + 1), (15) 
; ee! 2m+1 
i, = lam J — cre (m + my) (m —m, + 1). 


Bei der Normierung der Formeln (15) werden die Intensitétssummen 
gleich den doppelten Quantengewichten. 

Die Gleichungen (14) und (15) gelten fiir beide Falle 7m, = +1, 
wenn wir unter m, jeweils den gréferen der beiden Werte m, fiir Anfangs- 
und Endzustand verstehen. 


§ 4. Beispiele. An den Schlu8 wollen wir noch zwei Zablen- 
beispiele stellen. 

Die beiden nachstehenden Tabellen entsprechen der kleinstméglichen 
Anregung der Figurenachse und diirften daher den am hiufigsten aul- 
tretenden Bandenspektren des betreffenden Typus entsprechen. Wie man 
sieht, ist das asymptotische Verhalten in den beiden Fallen ganz ver- 
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schieden. Wiahrend der ,Nullzweig* fiir 7m, = 0 mit wachsendem m 
gegen O abnimmt (trotzdem er den ,Hauptlinien“ der Maultipletts 
entspricht), wird er fiir 4m, = —1 (und ebenso fiir 4m, = + 1) 


zum stirksten Zweig (entspricht ,Satelliten 1. Ordnung“) und fiir groBe m 
asymptotisch doppelt so intensiv als der positive und negative Zweig 
(.Hauptlnien* und ,Satelliten 2. Ordnung*). 


4 Mo = 0, My — ate ya | hy = ule i) == Te 
me | } Ik 4 5 m Wate, Wane tis ats 
2 — iia Fi desc 
a ans =a a io . Bee ort ep) = AT 
Bee ay 3 Ci 
2) 5) gs 3 1, HOUR Ae se 
| Gf ead 15 5 | mt 5 
ey | vf | 5 Fee ze 2 | oO | 1 oO 4 
| | Ld 9 2 | < ry 
4} 9} a 30 a 3 | 7 | ea 
et det 85 {| 
5 | 11| Tae a ? 
eal I 
Die theoretischen Ergebnisse stimmen jedenfalls fir dm, = 0 
qualitativ mit der Erfahrung tiberem. Im Falle dm, = +1 mag die 


_theoretische Vorhersage des Intensitatsverlaufs unter Umstianden zur Aut- 


findung der betreffenden Banden beitragen. 


Unserm hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Sommerfeld, in dessen 


Seminar wir die Anregung zu dieser Arbeit empfangen haben, danken wir 


fiir sein freundliches Interesse an dieser Arbeit. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik, Juli 1925. 


810 


Versuch einer Theorie der Erscheinungen an der Kathode 
der Glimmentladung. 
Von A. Giintherschulze in Charlottenburg. 


Mit neun Abbildungen. (Hingegangen am 10. Juli 1925.) 


Mit Hilfe der bekannten Eigenschaften der Elektronen und der Verteilung des 
elektrischen Feldes im Fallraum werden die Bedingungen fiir das Zustandekommen 
der Glimmentladung entwickelt. Ferner erméglichen die von Hughes und Klein 
gemessenen Kurven der Jonisierungsausbeute der Elektronen in Abhangigkeit von 
ihrer Geschwindigkeit eine graphische Berechnung der von einem Primarelektron 
im Fallraum und Glimmlicht insgesamt gebildeten Ionenpaare. Diese Uberlegungen 
und Rechnungen bilden die Grundlage fiir die Aufstellung einer Anzahl von Be- 
ziehungen zwischen der Dicke des Fallraumes, dem Kathodenfall, der Stromdichte 
und den verschiedenen Variablen. 


Eine abgeschlossene Theorie der Erscheinungen an der Kathode 
der Glimmentladung zu geben, ist heute noch nicht méglich, weil ver- 
schiedene dazu erforderliche Grundlagen noch nicht bekannt sind. Anderer- 
seits erscheint die Fithrung durch eine Theorie nicht nur bei forschenden, 
sondern auch bei messenden Arbeiten auf diesem Gebiete unerlaBlich. 
Es ist deshalb im folgenden der Versuch gemacht, eine solche Theorie 
so weit zu entwickeln, wie es nach den heutigen Kenntnissen der Gas- 
entladung méglich ist. Gleichzeitig ist dabei hervorgehoben, an welchen 
Stellen die Liicken in unseren Kenntnissen die Feststellung quantitativer 
Zusammenhange erschweren oder unméglich machen. Die bisher ent- 
wickelten Theorien sind im Graetzschen Handbuch durch G. Gehlhoff 
zusammengefaBt worden, so dai ich mich hier mit diesem Hinweis be- 


gniigen kann. 
A. Allgemeine Grundlagen. 


I. Eigenschaften der Elektronen. a) Unterhalb der Anregungs- 
spannung stoBen die Elektronen rein elastisch (bei mehratomigen Gasen 
nahezu elastisch) mit den Atomen zusammen. Nach dem Zusammenstof 
ist jede Richtung gleich wahrscheinlich (diffuse Reflexion). 

b) Beim Erreichen der Anregungsspannung V, fiihrt ein bestimmter 
geringer Bruchteil «, der StéBe zur Anregung der getroffenen Atome 
und Emission der entsprechenden Linie. Bei weiter steigender Elektronen- 
geschwindigkeit nimmt o, nach Durchlaufen eines Maximums wieder ab. 
Bei manchen Linien fallt das Maximum mit V, zusammen und die Ab- 
nahme von @ mit zunehmender Elektronengeschwindigkeit ist so grob, 
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da8 die AnregungsstéBe bald unmerklich werden (Anregungsfunktion 
nach Seeliger). 

c) Beim Erreichen der [onisierungsspannung fiihrt ein bestimmter 
Bruchteil « der StéBe zur lonisierung. Bei weiter steigender Elektronen- 
reschwindigkeit steigt o; bis zu einem Maximum und nimmt dann wieder 
ab. Diese Jonisierungsfunktion ist fiir die Vorgénge an der Kathode 
von groéBter Wichtigkeit. Sie ist neuerdings fiir die meisten in Frage 
kommenden Gase von Hughes und Klein’) untersucht worden. Wegen 
ihrer Wichtigkeit sind die von beiden Forschern erhaltenen Kurven in 
Fig. 1 und 2 wiedergegeben. Die Kurven der Fig.1 und 2 sind aut 
zwei Ordinatenmafstaibe bezogen. Im einen Mafstab stellen sie die 


30 
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i 
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StoBausbeute in Yo der Stabe 


700 200 Volf 300 0 700 200 Volt 
Fig. 1. Fig. 2. 


abl y; der von einem Elektron der durch die Abszisse gegebenen Ge- 
-chwindigkeit auf einem Wege von 1 cm im Gase yon 1mm Druck 
ei 0°C erzeugten Ionenpaare dar und sind demnach von irgendwelchen 
|.nnahmen iiber die freie Weglinge der Elektronen unabhangig. Im 
anderen MaBstabe geben sie den Bruchteil 0; der StiBe, der zur Lonisierung 
-ihrt, wenn gaskinetische freie Weglingen angenommen werden. 

d) Definiert man als mittlere freie Weglange 4 der Elektronen he 
Snige Strecke, die sie im Mittel ohne Richtungs- und Geschwindigkeits- 
jaderung zuriicklegen, so ist 4 eine verwickelte, bisher nur eases 
‘ir einige Gase und geringe Geschwindigkeiten ermittelte Funktion der 


1) A. LI. Hughes und Elias Klein, Phys. Rey. 23, 450, 1924. 
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Elektronengeschwindigkeit. Fig.3 und 4 geben die von verschiedenen 
Forschern gemessenen Werte. Leider erstrecken sie sich nur bis zu 
Elektronengeschwindigkeiten von 7 Volt, die fiir die Theorie des normalen 
Kathodenfalls ziemlich belanglos sind. Sie haben simtlich bei diesen 
Geschwindigkeiten steigende Tendenz. Daraus folgt: 

Mit zunehmender Elektronengeschwindigkeit nimmt die diffuse 
teflexion mehr und mehr ab und die Bahnen der Elektronen verlaufen _ 
immer mehr geradlinig in der Feldrichtung. Das folgt auch aus dem 
scharfen Schatten, den Edgar Meyer und H. Schiiler*) von Drahten, 
die in den Fallraum gebracht wurden, sowohl auf der Kathode als auch — 
auf dem Glimmlicht erhielten. Bei merklicher diffuser Streuung der 
Elektronen im Fallraum waren diese Schatten unerklirlich. Auch die 


2,0 


lom 


7,50 


von Giintherschulze beobachteten scharfen Glmmlichtstreifen im 
transversalen Magnettfeld lassen sich nur auf diese Weise erkliren. 

e) Die Molisierung la8t sich bei den hohen Feldstarken und der 
geringen Ionenkonzentration im Fallraum vernachlassigen. . 

Il. Die Kationen. a) Bei zentralem Sto8 gegen Atome gleicher 
Masse verlieren die Kationen ihre gesamte Geschwindigkeit und werden 
dann in der Feldrichtung neu beschleunigt. Bei tangentialem StoB 
behalten sie ihre Geschwindigkeit bei, erleiden aber nur eine geringe 
Richtungsiinderung. Sie strémen also im wesentlichen in der Feld- 
richtung. } 

b) Die Ionisation durch den Stof positiver [onen ist so gut wie 
unbekannt. Aus den Erscheinungen an der Kathode der Glimmentladung 
scheint zu folgen, dab wenigstens beim normalen Kathodenfall durch die 
Kationen nur an der Oberfliche der Kathode selbst eine merkliche 


1) E. Meyer und H. Schiiler, Ann. d. Phys. 56, 507, 1918. , 
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-lonisation ausgelést wird. Die Unkenntnis der positiven StoSionisation 
ist das zweite Hindernis einer quantitativen Theorie der Glimmentladung. 


B. Die speziellen Eigenschaften der Glimmentladuneg. 


I. Das Feld im Fallraum. Ein weiteres Hindernis fiir die Auf- 
stellung einer quantitativen Theorie ist die Unkenntnis der Feldverteilung 
jim Fallraum des normalen Kathodenfalls. Bei einem Kathodenfall von 
mehreren tausend Volt, d. h. weit im Gebiet des anomalen Kathoden- 
falls, besteht im Fallraum die von Brose?) festgestellte, in Fig. 5 
wiedergegebene Form der Feldverteilung, d.h. die Feldstarke ist im 
Glimmlicht Null, nimmt von der inneren Glimmkante nach der Kathode 
beschleunigt bis zu einem Maximum in der Nahe der Kathode zu und 
dann bis zur Kathode selbst wieder etwas ab. Das Verhiltnis des Ab- 
standes des Maximums von der Kathode zur gesamten Fallraumdicke 
diirfte ebenso wie seine Steilheit eine Funktion der Gasart und im Gebiete 
des normalen Kathodenfalls vielleicht auch der Stromdichte sem. Das 
Verfahren von Brose, das Feld aus 


der Verbreiterung von Spektrallinien 
zu ermitteln, versagt bei den geringen 
Feldern des normalen Kathodenfalls 


feldstarke 


vollkommen. Sonden- und Querstrahl- 
methoden sind in diesem Gebiete mit 


Abstand von der Kathode — sz 
derartigen Fehlern behaftet, daB sie spgpoue 


eine genaue Feldverteilung nicht zu Fig. 5. 
liefern vermégen. Die genaue Er- 
mittlung des Feldes des Fallraumes erscheint mit den heutigen Mitteln 
der Experimentierkunst unmoglich. Es bleibt also nichts anderes iibrig, 
als die von Brose festgestellte Feldverteilung auch fiir den Fallraum 
‘des normalen Kathodenfalls als wenigstens qualitativ richtig anzunehmen. 
IL Der normale Kathodenfall V,. Hinsichtlich des normalen 
Kathodenfalls V,, ist empirisch gefunden: 
| a) Temperatur: unabhingig unterhalb Weilglut. 
b) Gasdruck: unabhingig. 
; ce) Kathodenoberfliche: Vom Kriimmungsradius der Kathode ab- 
. hiingig.. Ferner bei einander zugekehrten Flachen einer Kathode geringer. 
Quantitatives noch nicht bekannt. Im Folgenden sind ebene Oberflachen 
| 
t 


angenommen. 


1) E. Brose, Ann. d. Phys. 58, 731, 1919. 
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d) Kathodenmaterial und Gasart: 
(0,245 M + 4) V;.0.@ 
iis 3,58 (t) 


wo M das Atomgewicht, V; die Ionisierungsspannung und @ ein Stob- 


verlustfaktor des benutzten Gases ist. Fiir alle einatomigen Gase ist 
g ist die Ablésearbeit der Elektronen des benutzten Kathoden- 
Die Gleichung (1) sagt aus: 

1. Bei konstanter Gasart ist der normale Kathodenfall der Ablése- 
arbeit der Elektronen proportional. 

2. Bei konstantem Kathodenmetall ist der normale Kathodenfall 


um so gréfer, je gréber das Atomgewicht, die Ionisierungsspannung und 


ae 
metalls. 


der StoSverlustfaktor des benutzten Gases ist. 

Die Beziehung 1 scheint genau, die Beziehung 2 jedoch nur im 
groBen und ganzen erfiillt zu sein, gleich als ob in ihr noch nicht alle 
mafigebenden Faktoren erfalt wiren. 


Ill. Die Fallraumdicke d,. 
Kathodenfallraumes hat sich empirisch ergeben: 
Og SC An Vie pe (2) 
wo 4 die freie Weglinge der Gasmolekiile, V; die Lonisierungsspannung 
und g die Ablésearbeit der Elektronen des Kathodenmetalls ist. 


Fiir die Dicke d, des normalen 


Die Dicke des Fallraumes wire hiernach also der freien Wegliinge 
der Gasmolekiile, der Lonisierungsspannung und der Abldésearbeit der 
Elektronen proportional. Als Begriindung der letztgenannten Abhingig- 
keit mégen die folgenden, bisher noch nicht verdffentlichten Messungen 
dienen : 

; Tabelle 1. 


Kathodenmetall | en Hues 7 2 
Mg 0,614 2,7 2,28 
Alc epee 0,669 3,0 2,23 
Zn 0,807 3,4 2,00 
Ta 0,823 — — 
Pb 0,839 _ = 
Cd 0,869 — — 
Fe 0,880 wd 2,38 
Hg 0,890 4,1 Cai lrg 
Ni. 0,893 a — 
Cu 0,893 0 2,23 
C 0,900 — — 
Pte 1,026 4,4 2,33 
Mittel: 2,28 
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i Daraus, daB bei Variation des Kathodenmetalls sowohl V,, als auch 
' d, proportional m sind, folgt, daS die normale Feldstirke ©, an der 
' Kathode vom Kathodenmaterial unabhingig ist, eine fiir die Theorie der 
_ Funkenentladung sehr wichtige Tatsache, die erklart, weshalb das Funken- 
potential nicht vom Kathodenmetall abhingt. 

IV. Die Stromdichte J,. J,, die Stromdichte des normalen 
_ Kathodenfalls, ergibt sich bei einigen Gasen mit guter, bei anderen mit 


!) weniger guter Annaherung aus der einfachsten Form der Raumladungs- 


V2 qe We 
Tie eee 
" Se i as (3) 


wo e die (einwertige) Ladung und M die Masse der positiven Gas- 


- gleichung: 


ionen ist. 
Aus den Gleichungen (2) und (3) folgt: 
Const 
Fal (4) 
V. D. Fir den Abstand D der Anode von der Kathode, in welchem 
die anodische Glimmhaut verschwindet, gilt 
D = const.d, (5) 
‘wobei die Konstante von der Gasart abhingt. 
VI. 0. Der Abstand 0 zweier einander gegeniiberstehender parallel- 
geschalteter Kathoden, in welchem die Glimmschichten sich gegenseitig 
zu beeinflussen beginnen, ist ebenfalls 4 proportional 
0 = const d. (6) 
VIL Der anomale Kathodenfall. Fiir die GréSen der ano- 
-malen Glimmentladung wurden folgende Beziehungen empirisch ermittelt: 


J) CONSt ph 


4 
a) Va = C, Vga, 


|5)) Xs aa Oa "8 aus der Raumladungsgleichung, (7) 
eC, Vad in, N,..O,, H50) 
d) 6 =0,V2A nicht dagegen in H,. 


VIIL Von der Kathodenfallenergie V,j, erscheinen insgesamt etwa 
985 Proz. als Warme an der Kathode. 

IX. Ein in den Fallraum gebrachter fester Kérper wirft sowohl auf 
die Kathode als auch auf das Glimmlicht einen scharfen Schatten. 

X. Die Elektronen verlassen die Kathode mit sehr geringer Ge- 


chwindigkeit von einem bis einigen Volt (Kossel). 
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XL. Optische Erscheinungen. ; 

a) In He und einigen anderen Gasen unmittelbar vor der Kathode 
eine sehr diinne lichtlose Zone, ,A stonscher Dunkelraum‘. 

b) Daran anschlieBend die nach der Anode zu allmihlich verblassende 
kathodische Glmmhaut. 

c) Daran anschliefend eine lichtschwache, den gréften Teil des 
Fallraumes einnehmende Zone. 

d) Daran anschlieBend das negative Glimmlicht. Der Intensitiits- 
anstieg vom Fallraum zum Glimmlicht ist in einigen Gasen erstaunlich 
schroff. Nach einem schnell erreichten Maximum (, Lichtwulst“) verblaBt 
das Glimmlicht asymptotisch nach der Anode hin. Das Maximum liegt fiir 
die verschiedenen Spektrallinien in verschiedenem Abstande yon der 
Kathode, und zwar der Kathode um so niher, je groSer die Anregungs- 
spannung der Linien ist. 

Die Theorie der Glimmentladung ist so zu gestalten, da8 sie die 
unter I bis XI zusammengefaSten Erscheinungen mit Hilfe der unter A 
angefiihrten Grundlagen erklart. 


C. Die Theorie der Glimmentladung. 


I. Entstehen der Glimmentladung. Die beiden planparallelen 
Elektroden AK und A der Fig. 6 mégen in irgend einem verdiinnten Gase 
einen Abstand d von 100 freien Molekiilweg- 
langen haben. An sie sei mit Hilfe eines Vor- 
schaltwiderstandes & eine Gleichspannung 
gelegt, die sich stufenweise steigern laBt. An 
den Elektroden lege eme Spannung V. Bei 
Stromlosigkeit ist V == EF. Das Feld zwischen 

ig 


den Elektroden sei y = ce (8) 
Durch den Photoeffekt oder die durchdrin- 
Fig. 6. gende Strahlung werden an A dauernd, wenn ~ 


auch in dauBerst geringer Menge, Elektronen frei. 
Diese wandern im Felde y nach A. Ist V geniigend grob, so erzeugen 
sie auf ihrem Wege durch Stofionisierung neue Ionenpaare. Die dabei 
entstandenen Elektronen ionisieren ihrerseits. Die lonenmenge schwillt 
von K nach A an. Die von einem yon &K ausgehenden Elektron in dem 
Raume zwischen K und A auf diese Weise insgesamt erzeugten N Elek- 
tronen wandern nach A, die N Kationen nach K. Ist die Energie der 
N Kationen gro8 genug, so lésen sie von der Kathode n Elektronen ab. | 
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J Ein konkretes Zahlenbeispiel erleichtere den Uberblick iiber die 
f{rscheinung. Es sei V = 500 Volt, N — 20, der mittlere Weglingen- 
msradient € = 5 Volt. Es handelt sich darum, die Energieverteilung zu 
»erechnen, mit der die NV Kationen auf K auftreffen. Diese Energie setzt 
tich aus der auf der letzten freien Weglinge erlangten und der bei 
‘3eginn dieser Weglange bereits vorhandenen Energie zusammen. 

Da ein Kation beim Sto8 gegen ein Molekiil gleicher Masse im 
‘ittel die Halfte seiner Energie verliert, besitzen die Kationen, wenn 
je eine gréBere Anzahl freie Weglingen bei eimem mittleren Gradienten 
-on 5 Volt durchlaufen haben, im Mittel vor dem Sto8 eine Energie von 
“0 Volt und nach dem Stof von 15 Volt. Also ergibt sich mit Hilfe der 
‘amnahme, da8 die wirklichen Geschwindigkeiten um die mittlere nach 
sem Maxwellschen Verteilungsgesetz gruppiert sind, folgende Energie- 
perteilung der 20 Kationen: 

. Tabelle 2. 
LOWiolts.. os, lé 


Von 20 Kationen haben 
eine gréfere Energie als | 99 


_ Nun sei eine Mindestenergie von 30 Volt zur Ablésung von Elek- 
ronen nétig und die Stofausbeute sei 10 Proz. (willkiirliche, nur zur 
leranschaulichung dienende Abnahme). Dann ist in diesem Falle 
F— 0,5. 

Steigt V, so steigt N schnell und » noch viel schneller. Solange 
yer n <1 ist, ist die Stromstiirke durch die Zahl der durch Fremd- 
| irkung von K losgelésten Elektronen begrenzt, also auSerordentlich 
lering. Sobald aber V eine solche Stufe erreicht, daB n > 1 wird, 
lsginnt der Strom bei konstant gehaltenem V rapide zu steigen. 

Dann gilt fiir den Strom zwischen K und A folgendes: 

1. Die Dichte der Elektronen nimmt von K nach A schnell zu. Die 
eldstirke also von K nach A schnell ab. 

| 2. Die Elektronen wandern nach A, die Kationen nach K. Die 
iichte der Kationen iiberwiegt die Dichte der Elektronen in der Nahe 
lon K sehr stark. Es entsteht also vor K eine positive Raumladung, 
IS ebenfalls zu einer Konzentration des Feldes vor K fiihrt. 

Wird mit C eine zu den Elektroden parallele Ebene bezeichnet, in 
lelcher die Feldstarke durch die Wirkung von (1) und (2) so gering 
|worden ist, daB sie gegeniiber der Feldstirke vor K vernachlissigt 
Jorden kann, so ergibt sich: Sobald bei steigendem Vn > 1, wird die 
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bis dahin unselbstiindige Entladung labil. Der Strom beginnt zu steigen, | 
die Zone C list sich von A ab und riickt gegen K vor. “a 
C ist die Zone, in der die vor K groBe Raumladung Null geworden 


ist. Diese Raumladung kann nur Null werden, wenn die von K aus-] 
gehenden Elektronen sich so stark vermehrt haben, daf sie die Raum- } 
ladungswirkung der Kationen neutralisieren. Also riickt C so weit gegen 
K vor, wahrend gleichzeitig J steigt und V (durch R) sinkt, bis bei einem | 
bestimmten d, und V, die Elektronenvermehrung gerade zur Kompen- § 
sation des positiven Raumladungsfeldes ausreicht. 

Dann ist die Entladung wieder stabil, d, ist die Fallraumdicke, 
V, der Kathodenfall, j, die Stromdichte der Glimmentladung und C die 
der Kathode zugewandte Glimmlichthaut. 

Nun 1a8t sich die Elektronenvermehrung im Gebiete K bis C aus 
den Versuchen von Hughes und Klein ziemlich genau berechnen. Das 
Verfahren ist folgendes: Fiir ein gegebenes V, und d, wird mit Hilfe 
der von Brose gemessenen Feldverteilung die Kurve des Potential-| 
anstieges von der Kathode zur Glimmlichtkante konstruiert. Die Un-|} 
sicherheit, die in dieser Kurve durch die nur qualitative Kenntnis der 
Broseschen Feldverteilung hineinkommt, ist gering, da die beiden End- 
punkte der Kurve durch V, und d, gegeben sind. Aus dieser Potential-' 
kurve ergeben sich die Energien der Elektronen als Funktion des Ab-j 
standes w von der Kathode, da die Verluste der elastischen StéSe bei} 
ihrer geringen Anzahl zu vernachlassigen sind und daraus mit Hilfe der} 
Messungen von Hughes und Klein ohne irgendwelche Annahmen iiber 
die freie Weglinge die pro Zentimeter Weg vom Primirelektron erzeugten | 
Sekundirelektronen als Funktion des Abstandes # von der Kathode. 
Diese Darstellung ist aber nur eine erste Annéherung. Denn infolge der| 
Tonisierung ist die Energie der Elektronen um die Jonisierungsenergie 
kleiner, als der durchlaufenen Potentialdifferenz entspricht. Also ist die 
Kurve der Elektronenenergie unter Beriicksichtigung dieses Umstandes 
neu zu zeichnen und das Verfahren damit zu wiederholen. Diese zweite 
Anniherung geniigt fast stets. Die graphische Integration der so er- 
haltenen Kurve der Sekundirelektronen gibt die insgesamt vom Primér- 
elektron unmittelbar erzeugten Sekundirelektronen als Funktion von 2} 
Sodann wird die Strecke d, in eine gréfere Anzahl Abschnitte zerlegt 
und fiir jeden Abschnitt das gleiche graphische Verfahren auf die Sekun- 
direlektronen angewandt. Die Summe aller so erhaltenen Kurven ist) 
dann die von einem Primirelektron insgesamt unmittelbar und mittelba 
im Fallraum erzeugte Elektronenmenge als Funktion von w Das Ver-) 
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fahren 1a8t sich in das Glimmlicht hinein fortsetzen und liefert bei 


( gentigender Ausdehnung siimtliche von einem Primirelektron im Fall- 
, raum und Glimmlicht erzeugten Elektronen. In Fig. 7 ist es in dieser 


_ Weise fiir He, Ne, Ar, H,, N, fiir den Fallraum und in Fig. 8 fir N, im 
Fallraum und Glimmlicht durchgefiihrt. Im allgemeinen geniigt die 
 Kenntnis der gesamten Elektronenmenge ohne ihre értliche Verteilung. 
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Fig. 8. 


Diese wird erhalten, indem fiir jeden Abschnitt des Fallraumes das Pro- 
Jukt aus der in ihm entstandenen Elektronenmenge und der mittleren 
) Potentialdifterenz gegen das Glimmlicht gebildet wird. Diese mittlere 
| Inergie jedes Abschnitts, die die Elektronen dieses Abschnitts auf ihrem 
I WVege zum Glimmlicht erlangen, wird von ihnen teils zur Anregung, 
reils zur [onisierung verwandt. Der Bruchteil, der auf die Anregung 
ntfallt, ist stark von der Elektronengeschwindigkeit abhingig, bei 
W roBeren Elektronengeschwindigkeiten recht gering und quantitativ nicht 
) ckannt. Im folgenden ist er pauschal mit 10 Proz. angesetzt. Es ergibt 
_ Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 55 
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sich dann die Gesamtzahl der von einem Primirelektron gebildeten 
Elektronen, wenn die Summe der Elektronenenergien aller Abschnitte 
durch 1,1.V; geteilt wird. 

Dieses Verfahren ist fiir den normalen Kathodenfall an Pt mit einer 
Anzahl Gase durchgefiihrt worden. Tabelle 3 enthalt die Ergebnisse. 


Tabelle 3. 
Elektronenerzeugung durch Primarelektronen. 
Von einem Primiarelektron insgesamt 
unmittelbar und mittelbar erzeugte Jonenpaare 
Gas (Elektronen und Kationen) 
Im Fallraum Im Glimmlicht Zusammen 
ETO rs ere snr ecie lig ase ts el 1,4 1.9 9,3 
ING) OW: eC Ree Oe 1,2 9,0 10,2 
DN Been Age ae hae gray 3,6 ile? 15,3 
is Eee eh 5: ooh 2,3 23,0 25,3 
NGG fel: Sod a CL ae Ie 4,2 18,4 22,6 


Es entsteht nun die Frage: Wie kénnen die geringen Mengen rela- 
tiv sehr schneller, im Fallraum erzeugter Klektronen die Feldwirkung 
der viel gréBeren Mengen relativ sehr langsamer, im Glimmlicht erzeugter, 
auf die Kathode zustrémender Kationen in der Zone C aufheben? Die 
Antwort lautet: 

1. Es strémen nicht alle im Glimmlicht erzeugten Kationen nach K. 
Denn die Stromstiirke ist durch den Raumladungseffekt begrenzt. Die 
iiberschiissigen verfallen der Molisierung im  feldfreien Glimmlicht. 
Trotzdem bleibt die Diskrepanz der Wirkungen auferordentlich grof. 
Das Entscheidende ist: 

2. Da im Glimmlicht das Feld nahezu Null ist, ist dort die Dichte 
der Elektronen und Kationen sehr grof. Im Fallraum ist die Dichte der 
Elektronen fuferst gering. Das Konzentrationsgefille der Elektronen 
vom Glimmlicht in den Fallraum hinein ist sehr gro’. Daraus folgt bei 
der auSerordentlichen Beweglichkeit der Elektronen eine sehr starke 
Diffusion in den Fallraum. Die in den Fallraum diffundierenden Elek- 
tronen geraten jedoch alsbald in dessen Gegenfeld, werden gebremst und 
zur Umkehr gezwungen und irren so zwischen Fallraum und Glimmlicht 
hin und her. 

Diese groSe Elektronendiffusion ist die Ursache davon, daf die 
Zone C so weit an K heranriicken kann, bis nur noch die in Tabelle 3. 
angegebene geringe Elektronenvermehrung stattfindet. Diese ist aber 
offenbar unter den gegebenen Verhiltnissen unbedingt zur Herbeiftihrung 
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L der Feldneutralisation nétig, so da8 ein weiteres Heranriicken von C an 
| K unméglich ist. 

Wenn sich nun auch dieser Proze8 der Feldneutralisierung durch 
die Elektronenvermehrung und die Elektronendiffusion wegen seiner 
'Kompliziertheit rechnerisch nicht erfassen laBt, so laBt sich doch mit 
seiner Hilfe eine Analyse der Abhiangigkeit der Grofen V und d von 
den verschiedenen Variablen durchfiihren. 

» Il. Die Fallraumdicke d. a) d=f(V). Wird der Kathoden- 
fall nach Eintritt der G limmentladung vergréBert, so erreicht sowohl 
das primare als auch jedes Sekundirelektron schon in einem geringeren 
|} Abstande von K als zuvor die Ionisierungsgeschwindigkeit. Folglich 
mimmt d, mit steigendem V, ab. 
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Fig. 9. 
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Nach den Kurven von Hughes und Klein hat aber jede Stof- 
Jonisierungskurve ein Maximum, jenseits dessen sie wieder abnimmt. 
Jiese Abnahme setzt sich jenseits der Spannung von 300 Volt bei weiter 
hunehmender Elektronengeschwindigkeit fort. Die Ausbeute wird 
IchlieBlich sehr gering. Fiir hohe Elektronengeschwindigkeiten haben 
bso die Ausbeutekurven den Charakter der Fig. 9. Hiernach erreicht 
fas Elektron bei hohem Kathodenfall zwar sehr schnell eine betracht- 
Niche StoBausbeute, tiberschreitet die Zone merklicher Ausbeute aber 
hach ebenso schnell wieder. Wird die Breite der Zone merklicher Aus- 
Peute klein gegen die mittlere freie Weglinge der Elektronen, so wird 
jas Tonisierungsvermigen der Elektronen im Fallraum sehr gering, 
| , muB also gro werden. 

Kehren wir zu niedrigen V,-Werten zuriick und lassen wir V, ab- 
Vehmen, so nimmt d, nach dem Vorstehenden zu. Es sinkt also der 
55* 
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Weglangengradient, sowohl weil V, ab-, als auch weil d, zunimmt. + 
Also nimmt » schnell ab. 
In dem Augenblick, in dem V, so klein und in Verbindung damit 
d, so groB geworden ist, daB gerade n = 1, ist die untere Grenze der 
Existenzmiglichkeit der Glimmentladung erreicht: Es gibt ee ganz be-— 
stimmte Mindestspannung V,, und Héchstdicke d,, den normalen Kathoden- 
fall und die normale Fallraumdicke der Glimmentladung. 
Uber die Funktion d, — f (V,) laSt sich also zusammenfassend 
sagen: Bei einem bestimmten Mindestwert von V, = JV, setzt d, mit 
einem Maximalwert d, ein, nimmt mit steigendem V, ab, erreicht bei 
Spannungen von schiitzungsweise einigen tausend Volt ein Minimum und 
» steigt bei weiter steigender Spannung wieder. 
In experimenteller Hinsicht ist hierzu zu sagen: 
Sowohl die von Giintherschulze*) aus seinen Messungen mit 
_ Hilfe der Raumladungsgleichung abgeleitete Gleichung 


d, = CV, 2, (9) 


als auch die von Aston und Watson?) direkt durch Messungen er- 


mittelte Gleichung 
dy = A+B(V,—E) (10) 


(A, B und £ Konstanten) zeigen eine Abnahme von d, mit zunehmendem 
V,. Die Gleichung von Giintherschulze ist jedoch zu verwerfen, 
weil sie zu d, = 0 fiir V,; = oo fihrt. Die Gleichung von Aston ist 
etwas besser, weil nach ihr fiir V, = coo d, — Const ist. Das ge- 
forderte Minimum gibt sie ebenfalls nicht. Die experimentelle Ermitt- 
lung von d, bei hohem Kathodenfall ist sehr schwierig. Bei Gasdrucken. 
von Millimetern ist sie unméglich, weil die Glimmentladung in den 
Lichtbogen umschligt. Bei den geringen Gasdrucken, bei denen dieser 
Umschlag nicht mehr stattfindet, rechnet die Strecke, die ein Primar- 
elektron bei hohem Kathodenfall zuriicklegt, bis es seine gesamte Energie 
durch StoBionisierung verloren hat, das heiBt also die Dicke des Glimm- 
lichtes, nach Metern. Von den gesamten auf dieser Strecke erzeugten 
Kationen und Elektronen darf kein merklicher Bruchteil durch Diffusion 
an die GefaSwinde verloren gehen, wenn sich der Fallraum ungestért 
ausbilden soll. Also muf der Rauminhalt des VersuchsgefiifSes nach 
Kubikmetern rechnen. In einem engen Geisslerrohr mit Scheibenkathod 


1) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 20, 1, 1923. 
2) F. W. Aston und H. E. Watson, Proc. Roy. Soc. (A) 86, 168, 1911. 


Versuch einer Theorie der Erscheinungen an der Kathode usw. 823 


psenkrecht zur Rohrachse ist d, sowohl wie V, in erster Linie eine 
unktion des Rohrdurchmessers. 
b) d, = f(A). Die Gleichung 

C 
. a ees, (11) 
-konstante Temperatur vorausgesetzt!) bedarf nach den bisherigen Aus- 
#Puihrungen wohl keiner weiteren Worte. 
Wird die Gasart variiert, so ist fiir A die spezifische freie Weglinge 
! ller Elektronen in dem betreffenden Gase, d.h. die mittlere freie Weg- 
‘ange beim Druck 1mm zwischen der Elektronengeschwindigkeit Null 
imd der dem normalen Kathodenfall entsprechenden zu setzen. Ist 
®. =f (ev) nicht bekannt, so ist als Notbehelf das gaskinetische 2 zu 
 erwenden. 
c) d=f(a). Offenbar wird die erforderliche Elektronenver- 
Poehrung um so spiiter erreicht, je geringer die StoBausbeute ow; ist. Fir 
Hine genaue Rechnung ist die StoBausbeutekurve fiir jedes Sekundir- 
W#ilektron zu bilden und iiber alle zu integrieren. Eime Niherungsrechnung 
. H eoniigt sich mit dem mittleren Werte «;,. zwischen der [onisierungs- 
Hoannung und der Spannung V,. Es ist also 
nat 1 
idee T (im) 


Wie Schwierigkeit, daS 4 nicht hinreichend bekannt ist, laft sich um- 


(12) 


lichen, wenn (2) und (3) zusammengefait und d zu der von H. und K. 
2messenen Anzahl Elektronen in Beziehung gesetzt wird, die pro Zenti- 
teeter Weg vom Primirelektron erzeugt werden. 


Es wird dann also 
1 


i f (n; m) ; 


d) Es wurde bereits ausgefiihrt, da d um so gréSer sein mub, je 


(13) 


n 


einer V und je gréfer JV; ist, also 


Y: 
a, = t(;): a4) 
: . : V; 
F). d, andert sich jedoch wesentlich langsamer als proportional T° 
Roces ist also als Korrektionsglied aufzufassen. Zusammengefabt bei 
}mstantem Kathodenmaterial : 
| : Vs 15 
eS (=): (15) 
‘ i (Nim) ¥ 
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Experimentelle Priifung. Werte von d, sind gemessen: erstens 

von Aston und Watson und durch die Gleichung 
PIeiy6 

dargestellt, wo A und B Gaskonstanten, P der Druck, C die Strom- 

dichte ist. Leider geben Aston und Watson nicht die Stromdichte an, 

bei der d normal ist. Diese ist deshalb aus Messungen von Giinther- 


+ (16) 


schulze entnommen. 

Zweitens von Giintherschulze. Beide Wertereihen sind in 
Tabelle 4 angegeben und gemittelt. Es handelt sich nun darum, zu ver- 
suchen, ob eine einfache Funktion von yj diese Werte wiedergibt. 


Tabelle 4 
, dy!) an Al-Kathode p 
1 ‘i y é 3/4 bereciuee 
eet Wer atecnl a tchalcene (ae im “nach 
] a Ae os Gleichung 17 
| Tk 
Heme. ur all 1,78 1,32 1,55 || 0,804 1,49 
aaa tae POGos 0,637 ||_—«:1,26 0,95 
PAs «4 gd te ae 0,327 | 0,285 0,306 | 4,22 0,285 
Lee omen). OSE) Ovi | 0,710 1,63 0,738 
INS Pole laact. opal 0,262 | 0,305 0,284 3,98 0,802 
Die Tabelle zeigt in der Tat, daB 
1,2 . 
dy, = a, (17) 
Nim 


die Messungen so gut wiedergibt, wie es bei den vielen bestehenden Un- 
sicherheiten zu erwarten ist. 

Nur Ne fiallt heraus. Da fir dieses nur eine d,-Messung vorlegt, : 
ist nicht unméglich, da8 diese infolge geringer Verunreinigungen, wo- 
gegen d, sehr empfindlich ist, einen zu niedrigen Wert ergeben hat. 
Der Wert ist also nachzupriifen. 

e) dy = f(g). Wird bei normalem Kathodenfall in emem gee 
gebenen Augenblick die durch die Elektronenablisearbeit q charakteri- — 
sierte Kathode momentan durch eine andere von kleinerem  ersetzt, so 
lésen die auf sie zustrémenden, von einem Elektron erzeugten NV Kationen 
von ihr eine gréfSere Anzahl Elektronen ab als zuvor. Folglich riickt 
die Zone C naher an K heran, d, wird kleiner. Dadurch steigt der 
Weglangengradient, was nicht nétig ist. Also kann auch V, abnehmen. 


1) Bei 1mm Druck. 


Versuch einer Theorie der Erscheinungen an der Kathode usw. 825 


i} Nach welchem Gesetz diese Abnahmen erfolgen, labt sich nicht angeben, 
® da die Ablésefunktion der Kationen an der Kathode unbekannt ist. 

1, Experimentell ergibt sich die verbliiffend einfache Tatsache, da sowohl 
B d,, wie Tabelle 1 zeigt, als auch VJ, proportional m sind. Das heibt, 
| der Weglingengradient und damit die Energie, mit der die Kationen auf 
die Kathode auftreffen, ist von gm unabhingig. Der Anteil der Elek- 
_tronen an der Gesamtstrémung unmittelbar vor der Kathode ist um so 
groBer, je kleiner @ ist. Das hat beispielsweise zur Folge, dai die nor- 
male Stromdichte j,, den aus der einfachen Raumladungsgleichung 


aM (18) 


_berechneten Betrag um so mehr iibertrifft, je kleiner ist. 

Ill. Der Kathodenfall V. Weiter ist die Abhingigkeit des Ka- 
| thodenfalls V von den Variablen abzuleiten. 

a) V =f (q). Im vorstehenden wurde bereits ausgefiihrt, dab V 
| zugleich mit m abnehmen mu}. Die einfache empirische Beziehung V= q¢ 
' ]48t sich nicht ableiten, weil der Mechanismus der kathodischen Elek- 
-tronenablésung durch Kationensto8 nicht bekannt ist. 

. b) Damit die auf die Kathode zustrémenden N Kationen von ihr 


i ; AT Viva 
| Elektronen ablésen kénnen, mu$ der Wegliingengradient 4 = ae ” eine 


bestimmte GréBe haben. Es ist also 
n=(2) 0 

c) Es mu8 die nétige Anzahl N Kationen gebildet werden. Dazu 
| muB8 V,, um so gréBer sein, je gréber V; ist. Also: 

Vn, = f(V)- (20) 
d) Die StoBwirkung eines Kations ist bei gleicher Energie um so 
| kleiner, je griBer seine Masse ist. Also: 
Vs= f aD; (21) 
| wo M das Atomgewicht des Kations ist. 
e) Es miissen um so mehr Kationen erzeugt werden, je mehr im 
® Glimmlicht durch Molisierung verloren gehen. Diese Molisierung ist bei 
den mehratomigen, elektronenfangenden Gasen besonders in Rechnung zu 
| setzen. Ist also o ein Molisierungsverlustfaktor, so ist 
. V, =f @): (22) 
- Zusammengetabt over € ee y) 03) 
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In der folgenden Tabelle 5 ist der Ausdruck 
Vig: 
Coe ee 
dV, VM 


gebildet. C.« sollte fiir die einatomigen Gase kleiner und konstant, fiir 


(24) 


die mehratomigen gréfSer sem. Die Tabelle zeigt, daf das im grofen und — \ 


ganzen der Fall ist. Es ist aber hier noch zu vieles unsicher, so daf 
der Stand dieser Frage noch unbefriedigend ist. 

IV. Die Stromdichte j. Die Stromdichte im Fallraum ist durch 
den Raumladungseffekt der Kationen begrenzt. Werden Glimmlichthaut 
und Kathode als planparallele Grenzen des Fallraumes angesehen und ~ 
die einfache Raumladungsgleichung 


V2 4/e Ve 
ip = — V-— 18 
IR 9 x y: a? (18) 
benutzt, so werden zwei Fehler begangen. Infolge der nicht beriick- 


sichtigten Zusammenstife der Kationen mit den Molekiilen des Gases 
wird j <( jr. Infolge des nicht beriicksichtigten ElektronenstoBes wird | 


Tabelle 5. 
41) dp 2) Vp 2) V; 2Vn 
Gas nN n Z Mu wees 

cm cm Volt Volt adv; Var 
Ee: pews 7,85. 10—2 1,72 163 24,5 4 0,15 
NGiia emacs 5,51.10—2 0,72 152 21,8 20,2 0,12 
ALS Sees 2,93.10—2 0,34 162 15,3 40 0,14 
Noe adress 271 .10—2 0,34 233 iby pal 28 0,21 
By oa 6 eh LO 2 0,80 300 16,9 2 0,82 
Og: sarees 2,9 .10-2 0,31 370 15,5 32 0,40 


J >Jr. Zufillig kompensieren sich beim normalen Kathodenfall und 
einer Anzahl Kombinationen Gas—Kathodenmetall beide Einfliisse sehr 
annaihernd, so daf die einfache Raumladungsgleichung gute Werte gibt. 

Nach dem Vorstehenden lassen sich nun nihere Voraussagen tiber — 


diese Kompensation, d.h. also iiber die GréSe des Verhiltnisses der — 
R 


wirklichen Stromdichte zu der aus der einfachen Raumladungsgleichung 
berechneten, machen. } 
Da die von einer gegebenen Anzahl N Kationen von der Kathode 


losgeléste Elektronenmenge » um so gréfer ist, je kleiner g ist, muf = 
R 


mit abnehmendem g zunehmen. 


1) Mittlere freie Weglinge der Elektronen (gaskinetisch) bei 1mm Druck. — 
2) An Pt-Kathode bei 1 mm Druck. { 
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Da ferner n mit dem Weglangengradienten 4 V, wichst, muf auch 


a im Gebiete des anomalen Kathodenfalls mit V, zunehmen. 
JR 
Uber die erste Folgerung liegen keine Versuche vor. Die zweite 


“wird durch eine Arbeit von J. W. Ryde *) bestatigt. Dieser findet bei 


y) A ] 

-samtlichen untersuchten Gasen, dafi Fe mit V, steigt und bei einem mitt- 
IR 

leren Kathodenfall gleich 1 ist. 


Aus d, = C.d und der Raumladungsgleichung folgt j,, = = oder 


-unter Voraussetzung konstanter Temperatur 

H] ee, Cp. (25) 
Da sich bei Anderung von 4 die durch die Verwendung der Raum- 
| ladungsgleichung bedingten Fehler prozentual mcht andern, mu8 diese 
 Beziehung genau erfiillt sein. Die Versuche ergeben, dab das der Fall 
ist, solange nicht Stérungen durch Erwarmung des Gases auftreten. 
Die empirisch in einem engen Bereich gefundene Gleichung 


4 

VG, Wiad (26) 
1a8t sich theoretisch nicht halten. 

V. Dund 6. D ist diejenige Strecke, die die Primarelektronen zu 
durchlaufen vermégen, ehe ihre Geschwindigkeit unter die Lonisierungs- 
-geschwindigkeit sinkt, also eine Art Reichweite. Daraus folgt ohne 
hweiteres D — CA. Das gleiche gilt fiir 0, den Abstand, in dem zwei 
Jeinander zugewandte Flichen der Kathode einander zu beeinflussen be- 
'ginnen. Daf D und 6 dem Quadrat des Kathodenfalles proportional 
lsind, lat sich theoretisch nicht begriinden, weil Reichweitemessungen 
von Kathodenstrahlen derartiger geringer Geschwindigkeiten nicht vor- 


VI. Die Energieverteilung an der Kathode. Vielfach wird als 
i} schwer erklarlich angesehen, daS 85 Proz. der Energie j, Vn als Wirme 
‘an der Kathode erscheinen, obwohl die durch KationenstoS unmittelbar 
Mut die Kathode iibertragene, auf den letzten freien Weglingen gesammelte 
Energie der Kationen nur etwa 10 Proz. von j,V, betragt. Zugleich 
wird darauf hingewiesen, daf W. Wien in den Kanalstrahlen merkliche 
/Mengen von Kationen beobachtete, deren Energie dem gesamten Kathoden- 


1) Phil. Mag. 45, 1149, 1923. 
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fall entsprach. Daraus wurde gefolgert, daS der normale StoSmechanis- 
mus hier nicht vorhanden sein kiénne. 

Dazu ist folgendes zu bemerken: 1. Die Versuche von W. Wien 
sind bei anomalem Kathodenfall von mehreren tausend Volt ausgefiihrt. 
Dabei ist d, etwa 1/, von d,. Also ist der Weglingengradient mehr als 
30mal so gro$ als bei normalem Kathodenfall, d.h. von der GréSen- 
ordnung 150 Volt gegeniiber 5 Volt beim normalen Kathodenfall. Es 
erscheint erklarlich, da bei einem so hohen Weglingengradienten neue 
Erscheinungen, wie z. B. Umladungen, auftreten, die bei dem Weg- 
langengradienten von 5 Volt vollstiindig fehlen: Die Versuche von W.Wien 
diirfen zur Erklarung des normalen Kathodenfalls nicht herangezogen 
werden. 

2. Welcher Bruchteil der im Fallraum durch StoSverluste an das 
Gas abgegebenen 90 Proz. von j, V, sekundir an die Kathode gelangt, 
ist ein Warmeleitungsproblem. Der Schwerpunkt dieser Verluste legt 
etwa im Abstande d/3 von der Kathode. Also laBt sich das Warme- 
leitungsproblem so vereinfachen: In einer ebenen Fliche wird eine 
Wirmemenge @ frei und erzeugt die Temperatur ¢t. Parallel zu dieser 
Flache verlaufen zwei Flachen der Temperatur f,, die eine, die Kathode, 
im Abstande d/3, die andere, die Anode, in grofem Abstande von z. B. 
10d. Dann gehen im gewihlten Beispiel etwa 3 Proz. von Q zur Anode, 
alles andere zur Kathode. An ihr sollte also fast die gesamte Energie 
VinJn als Warme erschemen. Daf nur 85 Proz. davon auftreten, legt — 
daran, da die von K ausgehenden und die im Fallraum erzeugten Elek- 
tronen emen Teil der Energie zur Anode verschleppen. 

VU. Die optischen Erscheinungen an der Kathode. Die Elek- 
tronen, die die Kathode mit geringen Geschwindigkeiten von der GréSen- 
ordnung 1 Volt verlassen, miissen eine Strecke d, durchlaufen, ehe sie 
die Anregungsenergie V, erreichen. Diese Strecke mu vollstindig 
lichtlos sein, falls nicht die jenseits dieser Strecke angeregten Gas- 
molekiile nachleuchten, so daS sie durch Diffusion in die Zone d, ge- 
langen, ehe sie ihre Anregungsenergie wieder verloren haben. 

d, ist um so gréSer, je gréber V, und je kleiner die Feldstarke € | 
vor der Kathode ist. Aus den Kurven, die zur Ermittlung der Fig. 7 
fiihrten, la8t sich d, ablesen. Es ergibt sich bei einem Druck von 1 mm (Tab. 6). 

d, ist zuerst von Aston im Helium und Wasserstoff beobachtet und 
nach ihm Astonscher Dunkelraum benannt. Aus Tabelle 6 folgt, dab 
von den iibrigen Gasen nur noch in Neon Aussicht besteht, diesen Dunkel- 
raum zu beobachten. 
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Nach Durchlaufen der Zone d, regen die Elektronen die Gasmolekiile 
_zam Leuchten an. Der kriftige Einsatz dieses Leuchtens, seine Farben- 
| verteilung und sein allmihliches Verblassen nach dem Glimmlicht hin 
- sind ein Bild der Abhingigkeit der Anregungsfunktionen der verschiedenen 
- Spektrallinien von der Elektronengeschwindigkeit. 


3) Tabelle 6. 
Gas | dg bei 1mm Druck 

| mm 
| 

Le ree eS i 1,25 

ING eee ts | 0,55 

AU Sc 3 bck oon 0,14 

Ela wenlecks peg teed | 0,25 

IN Ee ol doa bes aan Oe | 0,09 


Der Fallraum ist weiterhin lichtschwach, aber nicht lichtlos, weil 
erstens die Anregungsfunktionen bei gréSerer Elektronengeschwindigkeit 
zwar gering, aber nicht Null werden und zweitens Sekundirelektronen 


entstehen, die zwar in dem starken Felde die Zone groSer Anregungs- 
-ausbeute schnell durchlaufen, aber dabei doch hin und wieder anzuregen 
| vermégen. 

: Der schroffe Anstieg der Lichtintensitit an der Glimmlichtkante 
kommt dadurch zustande, daB erstens die Zahl derjenigen im Fallraum 
gebildeten Sekundirelektronen, die gerade noch die Anregungsenergie im 
| Fallraum erreichen und im Glimmlicht unter optimalen Anregungs- 
bedingungen eintreffen, bei der Anniherung an die Glimmkante grof 
wird, zweitens diese Elektronen infolge ihrer geringen Geschwindigkeit 
nicht wie die Primarelektronen geradlinig durch das Gas gehen, sondern 
| diffus reflektiert werden, drittens das grofe Konzentrationsgefille der 
-Elektronen vom Glimmlicht in den Fallraum hinein diese Riickdiffusion 
auBerordentlich verstirkt. 

Es sind also die Erscheinungen, die zur scharfen Glimmlichtkante 
fiihren, die gleichen, die bei der geschichteten Entladung scharfe Schicht- 
_kipfe ergeben. Daraus folgt, daB die Glimmlichtkante um so schirfer ist, 
jje steiler das Potentialgefalle vor der Glimmlichtkante, also je groBer 
V/d ist. V/d ist am gré$ten in Hg und O, an Pt-Kathoden, am kleinsten 
in He und Ne an Alkalikathoden. In Ubereinstimmung damit ist die 
‘Glimmkante im ersten Falle sehr scharf, im zweiten sehr unscharf. Es 
spielen aber noch weitere Einfliisse hier hinein, deren Diskussion zu 
weit fiihrt. 
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Der Lichtwulst des Glimmlichts wird durch die grofe Menge der- 
jenigen Elektronen gebildet, die eine die Anregungsenergie nur wenig 
iiberschreitende Energie besitzen. Die anschliebenden blasseren Teile 
des Glimmlichts werden durch die schnelleren, niher an der Kathode ent- 
standenen Elektronen erzeugt, bis endlich die Primirelektronen ihre 
Energie durch Ausliéschen der anodischen Glimmhaut noch in einem Ab- 
stande D von der Kathode dokumentieren, in dem das Glimmlicht bereits 
unmerklich geworden ist. 

VUL Feldstirke im Fallraum. Endlich ist zu der von Brose 
gemessenen Form des Feldes im Fallraum zu sagen, daB die von ihm 
gefundene Wiederabnahme der Feldstarke und die sie bedingende negative 
Raumladung dicht vor der Kathode durch die von der Kathode aus- 
gehenden Elektronen verursacht sein diirfte, die bei ihrer geringen 
Anfangsgeschwindigkeit zunichst durch diffuse Reflexion und weiter 
durch den Energieverlust beim Anregen der Kathodenglimmhaut zum 
langeren Verweilen in der Nahe der Kathode gezwungen werden und 
infolgedessen die Raumladung der schnell auf die Kathode zufliegenden 
Kationen iiberkompensieren. . 
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Methode zur Bestimmung des Reflexionsvermoégens der 
Metalle als Funktion von Wellenlange und Temperatur. 


Von W. J. Beekman und F. W. Oudt in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 
J Mit fiinf Abbildungen. (Hingegangen am 15. Juli 1925.) 


Es wird eine Methode zur Bestimmung des Reflexionskoeffizienten von Metallen 
in Abhingigkeit von der Temperatur und der Wellenlainge skizziert. — Fiir eine 
vorlaufige Messung wurde Platin als Metall benutzt. — Die Wellenlangenabhingig- 
keit stimmt mit der Erwartung iiberein. — Die Temperaturabhangigkeit bietet 
Schwierigkeiten, da bei hoher Temperatur im Platin Strukturandernngen stattfinden. 


Methode. Um den Reflexionskoeffizienten einer gliihenden Metall- 
folie zu bestimmen, kann man folgendermasen verfahren. 

Das Licht einer Lichtquelle trifft das Metall, wird reflektiert und 
durch eine unter 45° gestellte Platte auf einen Spektrographen geworfen. 
So erhilt man auf einer photographischen Platte eine Schwiarzung, die 
durch das - reflektierte 
‘und emittierte Licht ver- 


ursacht wird. Dann wird 
auch die Emission der 
| Folie gesondert aufge- 
,nommen. Emission und 
/Emission mit reflek- 
tiertem Licht werden 
verglichen mit dem Licht 
-derselben Lampe, das an 


einem Spiegel reflektiert 


wird, dessen Reflexions- pj, 4. ] Lichtquelle; I, IV, VI, VIL, VIII Linsen; 

‘koeffizient gesondert be- III Diaphragma; V Glasplatte; IX Weife Flache; 

-stimmt ist. Die Ver- X Spalt eines Spektrographen; XI Platinfolie. 

-gleichung der Intensi- 

“titen geschieht auf photographischem Wege, wobei Intensitétsmarken mit 
ilfe eines stufenartigen Spaltes gewonnen werden. Die Fig. 1 gibt in 

\schematischer Darstellung die Aufstellung an, die zur Ausfiihrung der 

“Messung diente. 

Als Lichtquelle Z dient eine 6-Volt-Lampe, die durch eine kon- 

-stante Batterie gespeist wird. Die Konstanz des Stromes wird mittels 
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eimes Amperemeters kontrolliert. Die Lampe ist an die Zuleitungen an- 
gelétet, damit kein Ubergangswiderstand auftritt. Die Strahlung ist 
daher so konstant wie méglich. 


Die Linse II bildet den Gliihfaden I auf das Diaphragma III von sehr 
kleiner Offnung ab. Das Diaphragma ist also als Lichtquelle zu betrachten, 
welche ein Lichtbiindel auf die Linse IV wirft. Die Linse IV erzeugt 
ein paralleles Biindel. Dies Biindel fallt auf eine Glasplatte V, welche 
unter einem Winkel von 45° zur Achse des Systems geneigt ist. Das 
Biindel wird von der Platte teilweise in die Richtung A reflektiert, teil- 
weise nach Linse VI durchgelassen, derart, da8 das Bild der Offnung im 
Diaphragma auf eine Platinfolie XI bzw. einen Spiegel fallt. Das reflek- 
tierte Biindel fillt die Linse VI fast ganz aus, ist nach Durchgang durch 
diese Linse parallel und fallt wieder auf die Glasplatte V, so da das 
Lichtbiindel in die Richtung B reflektiert wird. 


Das so reflektierte Biindel der Richtung B fallt auf ee Linse VII, 
dann auf eine Linse VIL, wodurch es konvergent gemacht wird, und — 
schlieblich auf eine diffus reflektierende weiBe 

Flache. Die weiBe Fliche bildet einen Winkel 

von 45° mit der Richtung B und reflektiert das 

Licht diffus in der Richtung C. In dieser Rich- 

tung befindet sich der Spalt eines Spektrographen, 

Fig. 2. welcher derartig aufgestellt ist, da der Spalt 
gleichmabig beleuchtet wird. Der Spalt ist stufen-— 

formig ausgebildet. Er enthalt vier Stufen, deren Breite auf mikro-_ 
skopischem Wege bestimmt wurde. Die Platinfolie kann mittels eines” 
elektrischen Stromes geheizt werden und ist von einem Asbestgehiiuse 
mit abnehmbarem Deckel umgeben. An der Vorderseite befindet sich’ 
eine Offnung, gerade groB genug zum Durchlassen der einfallenden und 
reflektierten Bimdel. Das Gehiaiuse wurde angebracht, weil schwache 
Luftstréme die Temperatur der Platinfolie sehr stark beeintrichtigen. 
Es ist klar, da8 die Linsen VI, VII und VIII alles reflektierte Licht auf- 
nehmen miissen. Um dies zu erreichen, war es notig, die Apertur der 
Aufstellung sehr gro8 zu wihlen. 


Es zeigte sich, daB es nicht méglich war, die Platinfolie ohne 
weiteres an zwei Stativen zu befestigen, denn die Flolie dehnte sich in- 
folge der Erwirmung aus und das Platin kriimmte sich. Um diesen 
Ubelstand zu vermeiden, wurde eine Folie von der obigen Gestalt be- 
nutzt (s. Fig. 2). 
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Mittels der oben beschriebenen Apparatur wurden nun auf einer photo- 
-graphischen Platte fiinf Aufnahmen vereinigt, und zwar die folgenden: 

1. Reflexion der kalten Platinfolie. 

2. Die kombinierte Reflexion und Emission des Platins bei einer 
Temperatur 7’,. 

3. Die Emission des Platins bei derselben Temperatur dit 
) 4. Wieder die Reflexion des kalten Platins. 


5. Die Reflexion an einem geeichten Spiegel. 


Wahrend unserer Aufnahmen sorgten wir dafiir, daB 1. die Tempe- 
ratur 7’, konstant blieb. Dies wurde mittels eines optischen Pyrometers 
kontrolliert. Von der gliithenden Platinfolie wurde mittels Linse L, ein 
Bild an der Stelle A entworfen, wo sich eine Gliihlampe mit Kohlenfaden 
befand. Das Bild samt Gliihfaden wurde mittels der Lupe Z, anvisiert. 


Fig. 3. I Platinfolie; Il Asbestkastchen; II Abschwacher; IV rotes Glas. 


an regulierte den Strom des Gliihfadens so, da8 Bild und Faden gleich 
‘nell erschienen. Wenn man nun den Lampenstrom konstant lie’, konnte 
»man leicht den Heizstrom der Platinfolie so regulieren, daf Bild und 
xliihfaden gleich hell bleiben; 2. dab die Biindel, welche von Platin und 
Spiegel reflektiert wurden, ganz innerhalb der Linsen VI, VII und VIII 
‘elen; 3. daB die weif’e Fliiche ganz von diesen Biindeln ausgefiillt wurde. 
Auf obengenannte fiinf Spektren, welche jede aus vier Stufen be- 
-tanden, wurde ein He- und ein Ne-Spektrum zwecks Identifizierung der 
/Wellenlinge superponiert. Die Spektren wurden in der Lingsrichtung 
»aittels des Mikrophotometers von Mol] durchphotometriert. 

Aus den Photogrammen wurden nun die Schwarzungskurven fiir 
ede Wellenlinge und jedes Spektrum abgeleitet. Hierzu teilten wir den 
Vellenlingenbereich (4700 bis 7000 A) in Gebiete von + 300 A ein und 
Mahmen an, daB die Schwirzungskurven fiir ein derartiges kleines Teil- 
sebiet parallel seien. Die resultierende Schwarzungskurve wurde nun 
surch 80 bis 100 Punkte festgelegt’). 


1) Beekman und Oudt, ZS. f. Phys. 29, 267, 1924. 
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Fiir jede Wellenlange bekamen wir also fiinf Schwarzungskurven, 
entsprechend mit: 

a) der Reflexion des kalten Platins, 

b) der Reflexion und Emission des Platins bei der Temperatur 7’,, 

c) der Emission des Platins bei der Temperatur 7, 

d) der Reflexion des kalten Platins (nach der Heizung), 

e) der Reflexion des Spiegels (s. Fig. 4). 

Bei einem und demselben Ausschlage mafen wir die zu jeder Kurve 
gehérige Intensitiit. Ist diese: 


a fiir die S-Kurve, 0 fiir die A,-Kurve 
[ie ee ie cou, Jem 
Yr» Bey 
so finden wir: - 
Jx+e= ZJs; (1) 
B 
Jn =~ Is, 2) 
if 
Tn, = 5 Is: (3) 
Ix, = = vee (4) 
Hierin ist: 
Js = Intensitat, reflektiert vom Spiegel, 
Din == ; : und emittiert vom Pt bei der Temperatur 7’. 
a) — z emittiert vom Pt bei derselben Temperatur 7, 
a 2 reflektiert vom kalten Pt vor der Erhitzung, 
Lo " : * en talG ler . 


Gleichung (3) gibt uns also den Reflexionskoeffizienten des Pt 
vor der Erhitzung (,-Kurve, Fig.5), abgesehen von einem Faktor, 
welcher gleich dem Reflexionskoeftizienten des Spiegels ist. Dieser ist 
in seiner Abhingigkeit von der Wellenlange folgendermafen zu_be- 
stimmen: Von einer konstanten Lichtquelle wird mittels einer Lins 
ein konvergentes Biindel auf eine diffus reflektierende weife Flache ge- 
worfen, welche dem Stufenspalt eines Spektrographen gegeniibersteht. 
Man erhilt so eine Schwirzung auf einer photographischen Platte. Dann 
wird eine weitere Aufnahme gemacht, wobei das konvergente Biindel, ehe e 
auf die weife Fliche fallt, an dem zu eichenden Spiegel reflektiert word 
ist. Durch Vergleichung beider Schwaérzungen kann man den Reflexions- 
koeffizienten des Spiegels als Funktion der Wellenlinge bestimmen. 
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Gleichung (4) gibt uns den Reflexionskoeffizienten von Pt nach der 
Erhitzung (K,-Kurve, Fig.5). Gleichung (1) und (2) geben uns den 
Reflexionskoeffizienten von Pt bei der Temperatur 7’, (H-Kurve, Fig. 5). 
Die gefundenen Resultate sind in Fig.5 graphisch dargestellt. 

Bemerkungen. Aus unseren Resultaten geht hervor, dag bei 
héheren Temperaturen der Reflexionskoeffizient zunimmt, was nicht mit 
der Erwartung in Ubereinstimmung ist. Es bleibt immerhin die Frage, 


ob man bei unseren Messungen wohl 


95 3 j ae 

ak von einem Reflexionskoeffizienten 
pais sprechen kann, denn es_ scheint, 
gob da8 infolge der groBen Erhitzung 


(1800°C) innerhalb der  diinnen 
Platinfole Strukturiinderungen statt- 
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Fig. 4. Fig. 5. 


"finden. Derartige Ergebnisse sind schon bemerkt worden. (Siehe 
aR. Suhrmann, ZS. f. Phys. 19, 1, 1923; G. Tammann, Lehrbuch der 
' Metallographie, 2. Aufl., Leipzig 1921, S.121—130.) Eine Andeutung 
in dieser Richtung liefert auch die Tatsache, daS wir fiir den Reflexions- 
‘koeffizienten von Platin vor und nach der Erhitzung Werte fanden, 
welche so verschieden waren, daf sie unméglich durch Meffehler erklart 
»werden konnten und also als'reell betrachtet werden miissen. 

: Bei unserer Untersuchung hat uns Herr v. Dyck hebenswiirdiger- 
hweise stets mit Rat und Tat zur Seite gestanden. Es ist uns ein Be- 
diirfnis, ihm auch an dieser Stelle dafiir unseren herzlichen Dank aus- 


szusprechen. 
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Intensitaten der Zeemankomponenten 
der Mehrfachlinien. 
Von W. C. van Geel in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 15. Juli 1925.) 


Es werden die von Helmut Hénl aufgestellten Regeln fiir die Intensitaéten der — 
Zeemankomponenten der Mehrfachlinien gepriift. Die Ubereinstimmung mit dem — 
Experiment ist befriedigend beim Oktettsystem (Mn), beim Septettsystem (Cr) | 

und beim Quintettsystem (Cr). 


: 


Vor kurzem wurde in dieser Zeitschrift!) durch Helmut Hénl 
eine Theorie der Intensititen der Zeemankomponenten der Mehrfachlinien 


entwickelt. 


Er stiitzt sich dabei auf die von Ornstein und Burger”) auf- 
gestellten Regeln im Falle des einfachen Tripletts (ps). Diese Regeln 
sind schon am Zn-Triplett *) gepriift worden und gaben eine gute Uber- 
einstimmung mit der Theorie. Wegen des Neubaues des Utrechter 
Instituts konnten keine neuen Messungen angefangen werden. Herr 
Dr. Back war aber so freundlich, uns einige seiner schénen Gitteraufnahmen — 
zur Verfiigung zu stellen, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle herzlich 
danken. Zwar befinden sich auf seinen Platten keine Intensititsmarken, 
aber diese Schwierigkeit liSt sich umgehen. 

Zuerst kann man fordern, da$ die Schwérzungen der Linien auf- 
getragen gegen die theoretisch zu erwartenden Intensititen eine glatte 
Kurve bilden, die das gewéhnliche Aussehen einer Schwirzungskurve hat. | 

Diese Kurve benutzen wir als Schwarzungskurve der Platte: Wenn 
sie nun auch das bekannte Intensitiétsverhiltnis anderer Linien auf der- 
selben Platte richtig angibt, so ist mit grofer Wahrscheinlichkeit der 
erste Ansatz richtig und die Messungen setzen uns in den Stand, die 
Theorie zu priifen. 

In unserem Falle lieS sich tiberdies die Schwarzungskurve mittels 
aufgespaltener Einfachlinien (Komponenten-Intensititsverhiltnis 1.: 2:1) 
oft kontrollieren. 


1) ZS. £. Phys. 81, 340, 1925. 
2) Ebenda 29, 241, 1924, 
3) Ebenda 82, 681, 1925. 
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Auferdem sollen natiirlich auch andere aufgespaltene Mehrfach- 
linien auf derselben Platte, bei Benutzung der genannten Schwiirzungs- 
kurve, im richtigen theoretischen Intensitiitsverhiltnis gefunden werden 
miissen. 

Einfaches Triplett. Zuerst wurden die Ornstein-Burgerschen 

)Regeln (beim Zn-Triplett schon bestitigt) auch am Mg-Triplett (A = 5167, 
5172, 5183) 2p — ms gepriift. Die Aufnahme war schon friiher von 
Dorgelo in Tiibingen gemacht worden. 

Die Regeln geben in diesem Falle die folgenden Intensitiitsverhiltnisse : 


Fiir die Linie 4 = 5167 pate, baa, 
x : AR =soline Boe soso nS 
Ree ys a) Me GS OrO OS Os One el. 


Die fettgedruckten Komponenten sind die parallelen, die anderen 
die senkrechten. 


Durch Messung wurde gefunden: 


Fiir die Linie 4 = 5167 23 : 46: 23 
- x Nh SS ail sto} GRY Giri i7a LOB the RS 
“ 5 = SUIS DS TERCOm Corel OOM ce tinonre casee 
) Die schwiichsten Komponenten der Linie 4 = 5183 waren im 
nN 3 : ; Noe 
,Plattenkorn verschwunden. Auch sind die Intensitiiten der Linie 4 == 5172 


vom Paschen-Backeffekt beeinfluft. Die Zahlen geben auch zwischen den 
‘Komponenten der verschiedenen Linien das Intensititsverhiltnis an. 
Das Verhiltnis der Summen wird also: 
92 : 289 : 473. 
Die Burger-Dorgeloschen Regeln geben hierfiir das Verhiltnis: 
Us ote} 
ea 95: 285: 475. 


Mehrfachlinien. Oktettfall. Die Theorie wurde zuerst im 
Malle des Mn-Oktetts gepriift. Auf einer Platte befanden sich hier die 
Winien 4 = 4852 (s,p,), 4 == 4783 (8,p,) und 4 == 4752 (s,p,). 

Die Komponenten der Linie 4 == 4783 waren nicht vollstiindig aut- 
selést, diese Linie wurde also nicht durchgemessen. 

/ Um die Schwiirzungskurve der Platte zu erhalten, wurden die 
Schwiirzungen der senkrechten Komponenten der Linie 4 == 4852 gegen 
fie dazugehirenden durch Hinl vorhergesagten Intensitiiten aufgetragen. 
Mie Intensitiiten lassen sich fiir diesen Fall (Linie s,p,, dj —= + 1, 
= 3°) sofort aus dem von Hénl angegebenen Schema herleiten *). Fig. 1 


1) ZS. ft. Phys. 81, 348, 1925. 
56* 
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gibt das Schema; die parallelen (a-Komponenten) sind nach oben, die 
senkrechten (6-) nach unten aufgetragen. Die Zahlen geben die rela- 
tiven Intensititen. 

Die Schwiirzungskurve hatte die normale Form einer Schwiirzungs- 
kurve (Fig. 2). Die Ordinaten geben das Verhiltnis geschwirzte : un- 
geschwiarzte Platte, die Abszisse die Logarithmen der Intensitiiten. 


4040 
7 


28 28 ae 
uw 
16 


& 
8 


25 28 i oe ee 
log J 


Fig. 1. Fig. 2. 


Mit Hilfe dieser Schwarzungskurve wurde nun das Verhiiltnis der 
Intensititen der 2-Komponenten bestimmt. 
Dies Verhiltnis war experimentell: 
4133622735215, 
wogegen die Tabelle 
40:36:28:16 
ergab. 


Die Ubereinstimmung ist also sehr gut. ; 
Gerade wie in dem durch Hénl publizierten Zeemanschen Photo- 


gramm war auch hier die stiérkste «-Komponente schwicher als die 


starkste 6-Komponente und die Schwarzungskurve gab das Verhiiltnis deq 
stirksten Komponenten 


13 == says 
Nach Hon] sollte das 
TE Goa SU 2 
sein. 
Dies riihrt wohl in erster Linie von Polarisationsvorgingen 
Gitter her +). 


1) P. Zeeman, Proc. Amsterdam, October 26, 1907. 
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Wir nehmen also auch im folgenden an, dab die Gitterpolarisation 
etwa 50 Proz. betragen hat. Zwar ist sie eine Funktion der Wellen- 
lange, aber im Wellenlingenbereich von etwa 500 A ist diese Anderung 
nur gering. 

/ Fig. 3 gibt das Photogramm der z- und 6-Komponenten der Linie 
4 == 4852). 

: Nun miissen auch die Komponenten der Linie 4 — 4752 (S,ps) die 
guten Intensititsverhiltnisse zeigen. 


Null Null 


Gal, Ausschlag 


a -Komponente G@ —Komponente 
Fig. 3. 
: In diesem Falle 4) = —1,j = 21/,, gibt die Hénlsche Tabelle 
die a-Komponenten das Verhiiltnis: 
54:45:25; 
den wurde 
57:46:27, 


‘die 6-Komponenten das Verhiiltnis: 

Toe SHO” Staats 10? 232. 

-nden wurde 

Bh LODO toi acs Laie! 

| Fiir das Verhiltnis: starkste a- zu stirkste o-Komponenten Oe 
2 Platte sich nicht (wegen eines Fehlers). Sie wurde aber an einer 


: 1) In einem frither publizierten Photogramm (ZS. f£. Phys. $2, 681, 1925) 
‘ie Nullinie durch einen Druckfehler als krumme Linie dargestellt, es soll aber 


gerade Linie sein. 
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anderen Platte gemessen (die gleich gute Resultate gab). Das Verhiiltnis 
war fiir die stirksten Komponenten: 
w:6 = 49:84 
und sollte nach Hénl i 
1:6 == 96:84 
sein. 
Die friiher eingefiihrte Gitterpolarisation von 50 Proz. gibt auch 
hier wieder das richtige Verhiltnis n.e: 
98 : 84. 
Vergleichen wir die Summen der Komponenten der beiden Linien 
= 4852 und 4 — 4752, so finden wir fiir das Intensitatsverhiltnis 
der beiden Linien: 
962 : 522. 
Nach den Burger-Dorgeloschen Regeln soll das Verhiltnis sein: 
OEAG: 


Wir finden: 
10: 5,6. 
Die Ubereinstimmung ist befriedigend. 
Zur Kontrolle der Schwirzungskurve wurde das Intensitaétsverhiltnis — 
der Komponenten einer Einfachlinie bestimmt: 
(Theoretisch 1:2: 1). 
Gefunden wurde: 
18:36:18. 
Auch das Verhaltnis der parallelen und senkrechten Komponenten 
einer Triplettlinie (p,s,) gab das gute Verhiltnis: 


heals Zick eal 
Septettfall. Die Theorie wurde in diesem Falle an der Linie q 
4 = 4289,9 vom Chromtriplett s,p, (4j = — 1, j = 2) gepriift. 


Da diese Linie sich auf einer anderen Platte befand, wurde jetzt q 
wieder die Schwirzungskurve mit Hilfe der Intensititen der ¢-Kom- © 
ponenten bestimmt. a 

Die Theorie gibt in diesem Falle fiir das Verhiiltnis der 6-Kom- 
ponenten: 

PSOE 0? Ub 
und fiir die z-Komponenten: 
10:16: 18. 
Fiir das Verhiltnis der 2-Komponenten wurde gefunden: 
9: 14,5218. 
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Fir das Verhiltnis der stirksten 2- und o-Komponenten gab die 
Tabelle: 18:15 


die Messungen gaben: 18: 13°. 


| Quintettfall. Dieser Fall wurde an Chromtriplett 4 = 5208 
,) (5,23), 4 = 5206 (s,p,), 4 = 5204 (s,p,) gepriift. 

Leider sind diese Aufspaltungen sehr stark vom Paschen-Backeffekt 
beeinfluSt. Nun zeigt sich, daS die Komponenten der Linie 5208 an 
der Seite gréBerer Wellenlinge und auch die Komponenten der Linie 5204 
an der Seite kleiner Wellenlinge beziiglich ihres Intensitiitsverhiltnisses 


- nicht gestért waren. 

Die Theorie gibt in diesen Fallen: fiir das Verhaltnis der o-Kom- 
Feponenten der Linie 4 — 5208 (s,p;,, 4j = + 1,5 = 2): 

| 1:3:6:10:15 


und fiir die 2-Komponenten: 
LOH1G 218. 

Die Schwirzungskurve wurde mit Hilfe der 6- Komponenten kon- 
_struiert (Seite der griferen Wellenlange). 

Fiir die a-Komponenten wurde dann das folgende Verhiltnis ge- 
-funden: 
iio oes 

| indem die Theorie 

30:48:54 

_ergab. 

Die 2- Komponenten an der Seite kleiner Wellenlange waren stark 
_gestirt. Das Verhiltnis der stirksten 6- zur stirksten n-Komponente war: 
90:54; 
dies sollte aber 
a 90: 108 
“sein. Es ergibt sich also wieder eine Gitterpolarisation von 50 Proz. 
Das stimmt genau mit mehreren auf dieser Platte gemessenen aut- 
'gespaltenen Einfachlinien, die alle das Verhiltnis : 

eeneseall 


aben 
(29:58:29 und 32)65e 32): 


Fiir den Fall der Linie 4 = 5204 (s,p,, Jj = — 17 ==" Debt 
die Theorie fiir die ¢6-Komponenten das Verhiltnis: 
iS 123-6, 


“ir die a-Komponenten: 
O28; 
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Es wurde gefunden fiir die 6-Komponenten: 


45:20:8 
gegeniiber der Theorie 
48: 24:8. 
Fiir die 2-Komponenten wurde gefunden: 
22 :32° 
gegen 
24: 32. 


Mit 50 Proz. Gitterpolarisation stimmt auch genau das Verhiiltnis 
der stiirksten w- und 6-Komponenten. Das sollte sein: 
6:8 oder 48:64; 


gefunden wurde: 
48 : 32 


oder nach Korrektion: 
48 : 64. 


Die Summen der Intensitiiten der Komponenten geben fiir die Linien 
5208 und 5204 das Verhiltnis: 
490:160 oder 22,5:9, 
indem die Burger-Dorgeloschen Regeln 
Zales) 
lefern. 
Die Schwirzungskurve wurde wieder mit Hilfe der Intensitiiten 
mehrerer Einfachlinien- Komponenten kontrolliert. Diese gaben immer : 
LS 2 aah 


Im allgemeinen ist die Ubereinstimmung sehr befriedigend. 


. Utrecht, 30. Juni 1925. 
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i 
j Uber die Abschirmungsdubletts 
der Bowen-Millikanschen Ultraviolettspektren. 
; Von Albrecht Uns6éld in Miinchen. 
: Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 11. Juli 1925.) 


“Die Bowen-Millikanschen Abschirmungsdubletts werden in ihrer Abhangigkeit 
yon Z theoretisch untersucht und mit der Erfahrung verglichen. 


| Bald nach der Entdeckung der Spektren hochionisierter Atome er- 
_kannten Bowen und Millikan, da8 auch hier sich die grundlegenden 
GesetzmaBigkeiten der Réntgenspektren wiederfinden. Die ,Abschir- 
)mungsdubletts“ im optischen Gebiet (z. B. die Wellenzahldifferenzen 2 s 
f —2, 3s-—3p, 3p — 38d usw.) unterscheiden sich jedoch von denen 
der Roéntgenspektren dadurch, daB fir die letzteren AYv konstant ist, 
-wihrend die 4 Vv-Werte der ersteren einen starken Gang mit der Ord- 
“nungszahl Z zeigen und sich erst fiir grofe Z einem konstanten Grenz- 
wert nihern. 

G. Wentzel?) hat nun gezeigt, da8 man diese Grenzwerte mit 
_ Hilfe der Vorstellung berechnen kann, daf das Leuchtelektron in die K- 
bzw. L-Schale eindringt, welche als homogene Kugeloberflachenladung 
~gedacht wird. Bezeichnen wir die Hauptquantenzahl der Schale mit m, 
so wurde der Schalenradius A 

m 
9= he (la) 
gesetzt, wo a, der Wasserstoffradius und Z die effektive Kernladung 
auBberhalb des Atoms ist. 

Indem wir die von Wentzel ausgefithrte Niherung noch einen 
Schritt weiter treiben, versuchen wir, auBer diesen Grenzwerten auch den 
charakteristischen Gang der 4 Vv. -Werte zu berechnen. Dabei zeigt sich, 
dab obiger Ansatz fiir den Schalenradius (1 a) bei diesem Grade der An- 
| niherung nicht mehr genau genug ist. Da niimlich die Schale unter 
einer héheren Kernladung steht, als die dufere Bahnschleife des Leucht- 
elektrons, so miissen wir in (la) Z durch Z + x ersetzen. Der Schalen- 


- radius ist dann: ie a 
Ot (1b) 
Nimmt man fiir die Z-Schale « = 2,7, so erhailt man nicht nur 
| den beobachteten Gang der 4 Vv- Werte, sondern nach (la) auch die 


1) G. Wentzel, Ann. d. Phys. 76, 803, 1925. 
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Tonenradien von Ne, Na*, Mg** ... in guter Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung, so da8 nicht daran zu zweifeln ist, da die zunichst empirische 
Zahl % einen guten physikalischen Sinn hat. Man darf natiirlich nicht 
erwarten, daf unsere Rechnungen die Dublettabstinde mit absoluter Ge- 
nauigkeit liefern, da sich in dieser Naherung die Abweichungen des Feldes 
von dem Idealbild der homogenen Kugeloberflachenladung bereits stirker 
bemerkbar machen werden. 


Theoretische Bestimmung der Dublettabstande in Ab- 
hangigkeit von Z Als Ausgangspunkt unserer Betrachtungen diene 
das radiale Phasenintegral fiir Tauchbahnen, wobei wir von der relati- 
vistischen Massenverinderlichkeit absehen. 

Wir fiihren folgende Bezeichnungen ein: 


m, e, h, ¢ = bekannte Konstanten. 
Hauptquantenzah] des Leuchtelektrons. 
azimutale Quantenzahl des Leuchtelektrons 


Elektronenzahl der Schale. 
Z = effektive Kernladung auSerhalb der Schale. 
8 
FZ’ 
W = Energie der Bahn, nach Potenzen von 6 entwickelt: 
2mW = 2mW,+2.6+é.6 ... 
— Sine = Rhe- = Energie der ungestérten 


nyz-Bahn bei der Kernladung Z. 


m == Hauptquantenzahl der Schale. 
6. = 


Ww, = 


Der Schalenradius sei zuniichst wieder durch (la) gegeben. 
Die radiale Quantenbedingung fiir die ,-Bahn?) ist: 


C 
B, a 
By [x — are cos see sh y Gils cass te Oe 
y- A, \B? = A, C, \B? a A, C, 
C. 
B,+4 
+ Bs - are COS Haaren Oia) CH nm — are cos ————__° 
y- 4, | FEES Gh 123, 
__ @—Bhh ; 
aoe oy (2) 


1) Vgl. G. Wentzel, l.c. S. 818. 


os 
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Dabei bedeutet: 


R 2 
LA, = 2mW, ee Wee Oe 
: Q 
2meZ 
: = 2mW,+2.6+£o?+- == 2mW,+(#— ue orb 6,+-- 
B, = meZ, B, = m?Z+me’?Z.6, 
ie h? 
ee 2 Bg i 
a ta me Ces 


Wir haben nun @ und & zu berechnen. Bezeichnen wir die lmnke 
' Seite von Gleichung (2), aufgefa8t als Funktion von 6 mit J(¢) und ent- 
yWickeln nach 6, so ergibt sich: 


ad ik GPa 
J = J(0)- Pee: 5 doe 


+ 


—k)h 
Da aber J (6) = a von 6 unabhingig ist, wird: 
ad a? 
en ee 
dé do 


| welche Gleichungen wir zur Bestimmung von x und § verwenden werden. 
Nach langerer Rechnung, deren Hinzelheiten hier unterdriickt werden 


| mégen, erhilt man, wenn noch 


_ 
A=2mW, und wu = arccos S 
1 Zs vu 
J n 
gesetzt wird: 
1 4 
4 a / = + 2m — i? — (n® — m?) uf (3) 


» und 


é am 3a ~ , fons F 1)| 
it 2m tape” hat Uae Sue) 


4 
»f- — + 2m? — ky 
2 m? (n® — k?) 


(2a +1) 87 — 2h) — m*}, (4) 


2 ml 
OPA A 


, 


t—— 


ist. Gleichung (3) ist mit der von Wentzel berechneten Formel [1 c., 
Gleichung (2)] identisch. 
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Wollte man nach diesen Formeln die 4 Vv-Werte der Millikan- 
spektren berechnen, so wiirden diese mit wachsendem Z abnehmen, statt — 
zunehmen. Dies riihrt daher, da$ wir mit dem falschen Ansatz (1a) fiir 
den Schalenradius gearbeitet haben. Nehmen wir jetzt (1b) und ent- 


: 1 : 
wickeln nach —, so wird 


me x 
— 5 ain EN 
. Zi Z ), 


d. h. wir kénnen die Anderung des Schalenradius dadurch in Rechnung 


stellen, da wir m? formal verkleinern, und zwar um den Betrag: 


x 
ALE FS Sipe oS 


Z 


Da wir nur Glieder mit = und MS mitnehmen, hat dies nur in der 


Z? 
Gleichung fiir x zu geschehen, d. h. # ist um 
dx ( ant es x 
dm eZ, ) eee tay 
zu verkleinern, wo y eine neue HilfsgréBe ist. Aus (3) ergibt sich: 
sae A Caged be m* . 
oa =a lhe —S+2m—xl. (5) 


Fiir die endgiiltige Bahnenergie gilt nun: 


Les wfi+(-—4. iz) to Oiaee: | 


und es wird, wenn wir 6 wieder durch s/Z ersetzen: 


of | eee n x 


Biss VRhe 48 
3 RG : 


wo a, y und & durch (3), (4), (5) gegeben sind. 


Vergleich mit der Erfahrung. Wir wenden unsere Formeln | 
zunichst auf die Dubletts np —mnd der Spektren Na I bis Cl VII an. 
Die p-Bahn dringt dabei in die Z-Schale (m —= 2; s = 8) ein, wihrend 
die d-Terme wasserstoffahnlich sind. Die azimutalen Quantenzahlen sind nach 
Wentzel halbzahlig zu nehmen. Aus den Formeln (3), (4), (5) ergibt sich 
Tabelle 1. 

Wie sich zeigte, mu8 man, um in Ubereinstimmung mit der Er- 
fahrung zu kommen, fiir die Z-Schale etwa x = 2,7 setzen; d.h. die 
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t Paibrelilies 1: 
: 3p 4p Sp 
| a : | o,1279 0,0937 0,07428 
4 i ; 0,1504 0,1063 0,08289 
oF : 0,0465 0,0279 0,01904 
| L-Schale iibt auf jedes ihrer Elektronen die Abschirmung 8 — 2,7 


| 5s tay) ehrist 

_Fig. 1 gibt den Vergleich der berechneten mit den beobachteten ) 

. AVv-Werten. Als Abszisse ist s/Z statt Z aufgetragen. Fiir Z = oo 
erhailt man die von Wentzel, l.c., berechneten Grenzwerte; das hier 


vy 
+ 


~S.__V5p-VIE 


_-~— 


SSS Vip-Vid 
| Usp-V5d 
Zz Oo : 
SH SEM Mal Mal SUPT SY ALM == Mo 
Fig. 1. Fig. 2. 
berechnete Glied mit 6? liefert die Neigung der Kurve bei Z = oo. 


Man erkennt in der graphischen Darstellung ohne weiteres, wie sich die 
Kurve der beobachteten 4 Vv-Werte fiir grobe Z der berechneten Tan- 
gente nihert. Fiir kleine 7 konyergiert die Reihe (6) natiirlich schlecht; 
bei Na ist also keine Ubereinstimmung mehr zu erwarten. 

AuBer diesen spektroskopischen Daten muf unser % = 2,7 auch 
noch die Ionenradien der Elemente wiedergeben, deren AuBeres durch 
die abgeschlossene L-Schale gebildet wird. Tabelle 2 zeigt, daB die 


Ubereinstimmung mit der Beobachtung sehr gut ist. 


} 1) J. S. Bowen und R. A. Millikan, Phys. Rev. 24, 209, 1924, und 25, 
295, 1925 (S. 303). 
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Tabelle 2. 
ee 
| Berechnet 
Ionenradius in A | ae #0 ss ey bone 1) 
NG. 2.0 wt Ee dere (0,78) 0,63 
Nat 5 eh ee = 0,57 0,52 
Men AS. epee aoe 0,45 0,39 


Eine zweite, allerdings weniger exakte Priifung unserer Formeln | 
gestatten die Dubletts 2s — 2p der Reihe Li I, Be II, ... 

Die 2s-Bahn (n = 2, k = 1/,) dringt in die K-Schale (s = 2, 
m == 1) ein, wihrend die p-Bahn ungestort ist. Die beobachteten AVy 
werden gut wiedergegeben, wenn man fiir die K-Schale x = 0,33 setzt. 
Fiir den Ionenradius von Li* folgt daraus nach (1b) 9 = 0,4 A, wihrend 
M. Born?) aus der Ionenbeweglichkeit auf @ = 0,45 A schlieBt. 

Ein anderer Typus der Abschirmungsdubletts mége an dem Beispiel 
von 3s — 3p erlautert werden. Die 3s-Bahn (n = 3, k = 1/,) durch- 
dringt hier die A- und Z-Schale, wihrend die 3 p-Bahn nur die L-Schale 
durchsetzt. Wie man mit Hilfe der radialen Quantenbedingung oder 
einfacher an Hand der numerischen Rechnung erkennt, darf man den 
Einflu8 der A-Schale in w zu dem der Z-Schale addieren, ihr Beitrag zu 
§ und y kann als klein vernachlissigt werden. Die betreffenden Hilfs- 
gréBen sind: 


Tabelle 3. 
ed 
x n e 
Schale Term wi | Ta | aa 
K i} | 38 0,0829 (0,0596) (0,0043) 
m = 
iP | 38 0,1966 0,1129 0,0263 
m=2f° || 8p 0,1279 0,1504 0,0465 


x wurde wieder gleich 2,7 gesetzt. Den Vergleich mit der Erfahrung 
gibt Fig. 2. 

Ich méchte nicht schlieSen, ohne Herrn Privatdozent Dr. G. Wentzel 
fiir die Anregung zu dieser Arbeit und viele wertvolle Ratschlige meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. 


Minchen, Institut fiir theoretische Physik, Juli 1925. 


1) H. Grimm, ZS. f. phys. Chem. 98, 372, 1921. 
2) M. Born, ZS. f. Phys. 1, 221, 1920. 
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Zum Problem der relativistischen Feinstruktur. 
Von Gregor Wentzel in Miinchen. 


(Eingegangen am 11. Juli 1925.) 


r Es werden drei verschiedene Quantenensitze zur Beschreibung der relativistischen 
Dublett- bzw. Multiplettstruktur vorgeschlagen. 


In der theoretischen Beurteilung der Multiplettstruktur der Spektren 
_ hat sich im letzten Jahre ein iiberraschender Frontwechsel vollzogen. 
' Allgemein herrschte die Ansicht, daB die Termautfspaltung durch atomare 
' Magnetfelder bewirkt werde; in der Tat konnten Heisenberg, Sommer- 
‘ feld und Landé Vektormodelle konstruieren, welche die allgemeinen 
~ Gesetze der Multiplizitiiten, der Intervallverhaltnisse uud Intensititen 
_ bis zu einem gewissen Grade erklirten. Landé ging soweit, auch die 
_ sogenannte relativistische Dublettstruktur der Réntgenspektren, welche 
- der Dublettstruktur der Alkalispektren vollig entspricht, magnetischen 
_ Ursachen zuzuschreiben. Kurz darauf aber iiberzeugte er sich, da8 nicht 
nur die Rontgendubletts, sondern auch die optischen Multipletts der 
- absoluten Gré8e ihrer Intervalle nach nicht dem magnetischen Gesetz (2%), 
' sondern dem relativistischen (Z*) gehorchen. Beinahe gleichzeitig fanden 
F Bowen und Millikan in den héheren Funkenspektren die relativistischen 
E Gesetze der Réntgenspektren mit solcher Pragnanz erfiillt, daB heute an 
; dem relativistischen Charakter der gesamten Komplexstrukturen kaum 
mehr gezweifelt werden kann. Natiirlich ist es nicht ausgeschlossen, 
;. daS die Termaufspaltung auch durch die inneren Magnetfelder beeinflubt 
i wird, doch kann dieser EinfluS, da er mit Z* geht, sich bestenfalls in 
| den Abschirmungsgliedern bemerkbar machen. 
Da die gebrauchlichen Quantenvorschriften verbunden mit der Vor- 
| stellung des kugelsymmetrischen Zentralfeldes immer nur einfache Terme 
z ergeben, hat der Verfasser vor kurzem versucht, durch eine Abanderung 
3 der Quantenvorschriften der Dublettstruktur der Alkali- und der Rontgen- 
| spektren Rechnung zu tragen'). Die Methode war die folgende: In be- 
kannter Weise wurde das Leuchtelektron in einem zentralsymmetrischen 
_ Atomfelde umlaufend gedacht; das Atomfeld wurde idealisiert als das 
|} Feld eines zentralen Kerns und einer Reihe dazu konzentrischer homogen 


| und Ladungen. Die Quantelung der Elektronenbahn wurde nach den 
| bekannten Vorschriften ausgefiihrt, wobei auber dem Schrédingerschen 


1) Ann. d. Phys. 76, 803, 1925. Im folgenden als I zitiert. 
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Eindringungseffekt auch die relativistische Massenveranderlichkeit be- j 
riicksichtigt wurde. Indem man die héheren relativistischen Glieder der — 
Reihe nach aus den vorangehenden berechnet, erhalt man fiir die Bahn- 


energie folgende Entwicklung (n, k == Haupt- bzw. Nebenquantenzahl): | 


W = W,(n, b+ 0? W, (Wy &) + of Wy (Wy Wy) +- (1) | 
Die in I angegebene Quantenvorschrift lautete nun: Man bilde die Mittel- 


werte ee k 
W, = | W.@, kav (2) 
k—1 
bzw. ee i 
Wy, = | W, (, Kan. (2a) | 
k 


Dann ist der wirkliche Spektralterm: 
hy = W,+ of W, (Wyk) +++ (A) | 

Hier kann fiir W, jeder der beiden Mittelwerte (2), (2a) eingesetzt 
werden, worin sich gerade der Dublettcharakter der betreffenden Spektren 
aiubert. Man sieht leicht, daS nach dieser Vorschrift immer Abschirmungs- 
dubletts und relativistische Dubletts alternierend aufeinander folgen, wie 
es in Wirklichkeit der Fall ist. 
Um die Formel (A) auch quantitativ zu priifen, entwickelte der 
Verfasser nach fallenden Potenzen der Kernladung Z. Fiir unendlich 
grofes Z ergeben sich die Sommerfeldschen Formeln: 


E yi Le 3 . 
Wo = — Bhe-s, W? = —Rhe ale—q) (3 
(Grenzfall des H, Het+-Spektrums). In niichster Naherung kommt: 
Zz Z-—6,)* 
Wy=—Rhe, 4D, (1) Ai ae 
(4 
Le (Z—6,)' (n_ 3 
W,=—Rh = Si (=; Bs 
Rice a(t : —1) + ®, (n,h).Z== — Bho — 2" (" ~7) 


Die zweite Niherung besteht also in der Einfiihrung von , Abschirmungs- 
zahlen“ 6), 6; 6, ist maSgebend fiir die Gréfe der Abschirmungs- 
dubletts, 6, fiir die der relativistischen Dubletts. Die Ausfiihrung de 
Rechnung lieferte bei Anwendung der Vorschrift (A) Zahlwerte, die sehr 
befriedigend mit den empirischen Werten iibereinstimmten, und zwa 
sowohl bei den Réntgenspektren als bei den Bowen- ee 
Ultraviolettspektren 2). 


1) Vgl. auch die vorstehende Arbeit von A. Unséld. In dieser wird die 
in I ausgefiihrte Niherung einen Schritt weitergetricben, um den Gang de 
Bowen-Millikanschen Abschirmungsdubletts mit der Kernladung zu erkliren. 
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b Die Vorschrift (A) hat verschiedene Mingel. Es scheint unbetriedigend, 
da$ die Mittelung zwischen & — 1 und k baw. zwischen k und k + 1 nur. 
van W,, nicht an W, ausgefiihrt wird. Damit hingt zusammen, daB die 
‘Vorschrift fiir ,Kreisbahnen‘ & — n iiberhaupt nicht ausfiihrbar ist, 
} W, wird imaginir. SchlieBlich ist die Beschrankung auf die Dublett- 
)spektren unbefriedigend; eine direkte Verallgemeinerung auf Triplett- 
spektren usw. scheint nicht méglich, da die Intervallverhiltnisse der 
Multipletts wesentlich verschieden sind von denjenigen der relativistischen 
-Tripletts, Quartetts usw. 
Wir wollen hier die Frage diskutieren, wie man diese Mingel 
veventuell abstellen kann, und méchten zu diesem Zwecke zuniichst eine 
fetwas von (A) abweichende Formulerung vorschlagen, welche die prin- 
wipielle Schwierigkeit fiir k — n umgeht. Die Berechnung der Groen 
W,, W, werde genau wie oben ausgefiihrt. Anstatt aber in W, als 
‘Argument das gemittelte Ww, einzufiihren (A), wollen wir hier das un- 
gemittelte W, einsetzen; wir postulieren also: 

hy == W, +2 W, (Wy A) +--- (B) 
‘MGt anderen Worten: Man mittele das unrelativistische Glied, lasse aber 
Hlas relativistische Glied W, so stehen, wie man es durch Separation als 
Sunktion von » und k erhilt. Hinsichtlich der unrelativistischen Gheder 
| Abschirmungsdubletts) besteht kein Unterschied zwischen (A) und (B); 
uber die Berechnung der relativistischen Abschirmungszahlen gestaltet 
ich etwas anders‘). 


1) Wir geben hier kurz an, wie sich die Formeln der Arbeit I nach (B) 
sndern wiirden: 


W (ny ky ko) = Wo (ns kx) + 2? Wy (Wo (1, hy)s ka) + ++ (11) 
Win, k,kK—1) — Win. kk) = @2 [Wy (Wy (n, k—D), K—Y— Wy (Wp (nk), | ++ (13) 
; o - Z* ln 3 
W,(Wo(n, kk) = Rhe[ = (; 4 be Ze+ ---| (14) 
n 3 
n? k(k—1) 
tem >i qi (1 7) | (17a) 
m=1 
3 D,. 
Ve Re = (4-1) OX + (21) 
2 
on = = Vn? — k? (sin wp — Up COS Up) (21a) 
n oe | 
ie (2m = kk y{(—"5 1) 3,1 —(F— 1) 84} 
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In Tabelle 1 vergleichen wir die nach (A) und (B) berechneten s-Werte 
mit den experimentellen Werten (+ wahrscheinlichen Fehler). Die Terme 
n = k (Lyy, Mgz, N,,) sind jetzt nach (B) zwar prinzipiell berechenbar, 
geben aber natiirlich wegen der dafiir unzulinglichen Idealisierung des 
Atommodells wesentlich zu kleine Werte. Ausgezeichnet stimmen die 
Dubletts (M,, M@,,) und N,,N,,); in der Tat ist hier auch wegen der 
groen Exzentrizitat der Bahnen die beste Ubereinstimmung zu erwarten. 
Bei der weniger exzentrischen Bahn N,, fallt die berechnete Abschirmungs- 
zahl bereits zu klein aus; allerdings ist hier auch der empirische Wert 
sehr unsicher. Im ganzen scheint uns die Ubereinstimmung bei (B) 
besser als bei (A). 


Tabelle 1. g-Werte. 


(Lae L21) } (Mo2 M21) | (M33 M32) |) 22 Nex) (N33 N32) | (N44 N43) 


tay ho poss 9,6 be peed ety 22,8 as 
(B) || (3,14) e430 y7eaie te 378 19,7 (15,5) 
exp. | 3,50+0,02 || 8,4+0,2 | 13,0+03/170+08| 24+2,5 | 3442 


Aber auch die Formulierung (B) widersetzt sich der Verallgemeinerung — 
auf héhere Multiplizititen. Hier liegt natiirlich die Hauptschwierigkeit 
der ganzen Komplexstrukturfrage. Wegen der Wichtigkeit des Problems 
sei es gestattet, auf eine Richtung hinzuweisen, in welcher man vielleicht 
einmal eine Liésung jener Schwierigkeit versuchen kémnte. Freilich ist | 
unser Vorschlag sehr willkiirlich und liickenhaft. Betrachten wir einmal i 
den relativistischen Anteil der Perihelprazession, welcher die Winkel-_ 
geschwindigkeit 
eA reoUs 
h Ok 
besitzt. Nehmen wir an, daB diese Prazessionsgeschwindigkeit durch — 
irgendwelche Umstinde (etwa Phasenbeziehungen) um einen Faktor f — 
verandert wird, der aufer von k noch von einer Quantenzahl j abhangen 
mége*). Wir denken uns die verschiedenen Niveaus eines Multiplett- 


Der lange Ausdruck D, (22) reduziert sich, wie mir Herr F. London mitteilt, — 
sehr angenahert auf den folgenden einfachen Ausdruck: 
2% 3/2 az —I 


De Se oes, rei) 1D} 5 = k (k=); 


Daraus erkliren sich die in I, FuSnote 1), S. 822, angemerkten numerischen Gesetz- _ 

mafigkeiten der Tabelle 4. 
1) Man kénnte sogar annehmen, daB die Prazession w.f nicht um die Bahn-— 

achse, sondern um eine durch die Atomstruktur bedingte andere Achse erfolgt. 
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verms bei gleichem k verschiedenen j-Werten zugeordnet. Um von der 
Prazessionsgeschwindigkeit of zur Termdifferenz zweier Terme j,, j, zu 
bselangen, hat man nach dem Korrespondenztheorem zuniichst zwischen 
iy jo 20 integrieren : 
Jz Ja 
2 

jag as - we ; | ara. 

jt Gh 

ach unserer Auffassung ist das aber noch nicht genug; wir miissen 


Vrielmehr ebenso wie im unrelativistischen Term noch einmal zwischen 
s—1 und & mitteln: k 


Jez 

on Othe... ; : 

Av = 5 | ak aie | air Gi. (C) 
k—1 ht 


‘dan sieht nun leicht, welche Eigenschaften die unbekannte Funktion / 
saben mu8, wenn unsere Formel (C) in Ubereinstimmung mit der Er- 
vahrung sein soll. Einerseits muf bei den Dublettspektren die Identitit 
~elten: Ps 
| dif @3) Sai (5) 
K it 
Jann folgt: a? 

| dy =" (WH) —W,(k— Dh 


Has ist ganz genau dieselbe Formel, die man aus dem Ansatz (B) ge- 
vinnt. Die in Tabelle 1 unter (B) angegebenen s-Werte gelten also in 
‘leicher Weise fiir den Ansatz (C). Ferner ist f so einzurichten, daf bei 
Wheren Maultiplizititen die Heisenberg -Landésche Intervallregel 


je 
rfiillt ist, was leicht moéglich ist. Vielleicht darf man \ aj f (kj) mit 


4 
jem Landéschen y-Faktor identifizieren; dann ist (5) identisch erfiillt. 
} och ware es verfriiht, solche Betrachtungen in weitere Einzelheiten zu 


verfolgen. k 


Oia 
Wihrend in (A) und (B) die Mittelungsoperation | dk 1 die Term- 


dk 
k—-1 


Hildung nach dem Korrespondenztheorem bedeutet, haben wir sie hier 
— in (C) — zu der an W, ausgefithrten sekundaéren Mittelung in Parallele 
esetzt. Es scheint uns dies der einzige Weg, um zur Intervallregel zu 
relangen und iiberhaupt eine formale Verbindung mit den friiheren 
ynagnetischen Theorien der Intervall- und Intensitatsregel sowie der kom- 
\lizierten Zeemaneffekte zu gewinnen. 

Miinchen, Institut fiir theoretische Physik, Juni 1925. 
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Nachtrag. Nach Abschluf obiger Note erhielt der Verfasser 
Kenntnis von der wichtigen Arbeit von W. Heisenberg?) ,Zur Quanten- 
theorie der Multiplettstruktur und der anomalen Zeemaneffekte“. In dieser 
Arbeit spielt die These eine grofbe Rolle, dai fiir die Alkalien die ,Eigen- 
energie“ des Leuchtelektrons mit ganzen, seine , Wechselwirkungsenergie “ 
mit dem Edelgasrumpf dagegen mit halben Quantenzahlen k zu rechnen 
sei’). Unter ,Higenenergie“ ist die Energie des Elektrons im Grenz- 
falle Schalenladung gleich Null zu verstehen, d.h. die Wasserstoffterme 
W), W? in den obigen Gleichungen (3), 8.850. Dagegen riihren die 
Terme ®,, ®, in Gleichung (4) vom Eindringen in den Rumpf her, ge- 
héren also zur , Wechselwirkungsenergie‘. Nach Heisenberg ware 
demnach W), W? mit ganzen, ©), ®, mit halben Quanten zu rechnen. 
In den Termen W), W?, ®, stimmt dies mit unserem Verfahren iiberein 3) 
(da niimlich W? von k unabhingig ist), nicht aber in dem Term D,, 
welcher den Wechselwirkungsanteil der Relativititskorrektion | 
darstellt. Unserer Meinung nach darf der Term ®, unter keinen Um-_ 
stinden halbzahlig gebildet werden, da er sich sonst bei der Differenz-_ 
bildung im relativistischen Dublett vollig wegheben und gar keine 
individuellen Abschirmungszahlen ergeben wiirde. In der Tat ist auch 
Heisenberg‘) der Meinung, daf die Trennung der beiden Energien im 
feldfreien Falle nur in dem Sinne erfolgen kann, daS man zwischen’ 
,relativistischem* und ,unrelativistischem Energieanteil“ unterscheidet. 
Dann hat man @®, ganzzahlig zu bilden, und Heisenbergs Prinzip 
wird vollig mit unserem Ansatz (B) identisch. 7 

Trotz der grofen Erfolge der von Heisenberg eingefiihrten for- 
malen Prinzipe scheint es uns, da8 dieselben unseren Vorschlag (C) nicht 
iiberfliissig machen; wir versuchen in (C) eine modellmabige Interpretation 
der ,Zweideutigkeit*, welche dort nur formal postuliert wird. 


1) ZS. f. Phys. 32, 841, 1925. 
4) J. ¢. 8. 844. i 
3) Es kommt auf das gleiche heraus, ob man halbe Quanten einfithrt oder 

®, zwischen f; —1 und k mittelt. Vel. I, § 7, 8. 812 ff. 
*) Nach freundlicher brieflicher Mitteilung. 


Atomtheoretische Deutung 
des Magnetismus der seltenen Erden. 


Von F. Hund in Gottingen. 


Mit zwei Abbildungen. (Kingegangen am 11. Juli 1925.) 


Auf Grund naheliegender Annahmen iiber die Quantenzahlen der Elektronenbahnen 
‘nm den Ionen der seltenen Erden werden die Magnetisierungszahlen berechnet. 
t) Sie ergeben sich in Ubereinstimmung mit den empirischen Werten. 


In emer vorangegangenen Arbeit!) wurden die tieferen Terme in 
len Spektren der Elemente Sc bis Ni bestimmten Quantenbahnen der 
juberen Elektronen zugeordnet. fFiir die Grundzustinde der neutralen 
Atome ergab sich (abgesehen vom Cr), dai zwei Elektronen in 4,-Bahnen 
n= 4, k= J.) sind und die iibrigen Elektronen auSerhalb der Ar-Schale 


nm 3,-Bahnen (n = 3, k = °*/,). Bei den einfach positiven Ionen ergab 


bsich eine 4,-Bahn und ebensoviel 3,-Bahnen als beim entsprechenden 
aeutralen Atom. Es liegt nahe, anzunehmen, daf die zweifach- und 
}mehrfachpositiven Ionen aufer der Ar-Schale nur 5,-Elektronen haben. 
(Diese Annahme fiihrt aber zu keiner Deutung der bekannten Magneti- 
sierungszahlen *). 

Dagegen fiihren bei den seltenen Erden, bei denen noch kein 
Spektrum entwirrt ist, die Magnetisierungszahlen zur Bestiitigung der 
hon Bohr vermuteten (im Sinne von Stoner auf die Untergruppen zu 
verteilenden) Besetzungszahlen der Quantenbahnen. Wir nehmen nach 
)Bohr*) an, daB La ein 5,-Elektron und zwei 6,-Elektronen hat; vom 
| ‘ec ab kommt bei jedem Element ein 4,-Elektron hinzu bis zum Cp. In 
MA nalogie zu den Elementen Sc bis Ni legt es nahe, anzunehmen, dal 
jilie einfach positiven Elemente nur ein 6,-Elektron haben, die zweifach 


Fonisierten kein 6,-Klektron, und da® bei den drei- und mehrfach ioni- 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 38, 345, 1925. Die Bezeichnungsweise dieser Arbeit 
hvird beibehalten. 

2) Die Grundlage einer solchen Deutung hat A. Sommerfeld gegeben (ZS. 
|, Phys. 19, 221, 1923; Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., 1924, §. 630). Seine 
) esondere Auffassung der Magnetisierungszahlen von Se bis Ni ist aber nur mit 
her Annahme vertraglich, daB die Grundterme S-Terme sind. Vel. auch 
ha. OC. Stoner, Phil. Mag. 49, 1289, 1925. 

I) 8) N. Bohr, ZS. f. Phys. 9, 1, 1922; vgl. auch Tab. 1 bei N. Bohr u. 
». Coster, ebenda 12, 342, 1923. 
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sierten auberhalb der X-Schale nur 4,-Elektronen auftreten. Zur theo-_ 
retischen Berechnung von Magnetisierungszahlen brauchen wir weiter } 
eme Annahme dariiber, welches von den Termmultipletts, die zu der 
eben angegebenen Elektronenanordnung gehéren, das tiefstliegende ist, 
und drittens eine Annahme dariiber, welchem j der tiefste Term dieses 9 
Multipletts entspricht, also ob es regelrecht oder verkehrt ist?). Fiir | 
das tiefsthegende Multiplett haben wir die empirische Regel gefunden”), | 
daS es das mit gréftem 7 und gréSter Multiplizitat ist, das iiberhaupt | 
bei der angenommenen Elektronenanordnung auftreten kann. Fiir das 
Auttreten regelrechter und verkehrter Multipletts im Grundzustand scheint 
auch eine einfache Regel zu gelten. Verkehrte Multipletts finden wir 4 
bei O und §, bei Fe, Co, Ni, Ru*), wahrend die Erden, Si, Sn, Pb, Se, 
Ti, Va regelrechte Multipletts im Grundzustand haben. Dies fiihrt uns 
zu der Annahme, dai regelrechte Multipletts auftreten, solange die erste 
Untergruppe emer Elektronenschale mit bestimmtem nm und k ausgebaut 
wird (die erste Untergruppe der Schalen mit k — 3/, ist bei C, Si, Ge, 
Su, Pb abgeschlossen, die erste Untergruppe der Schalen mit k — oN 
bei Cr, Mo, W), und daS beim Ausbau der zweiten Untergruppe ver- 
kehrte Multipletts auftreten ‘). 


Diese drei Annahmen reichen zur eindeutigen Berechnung der Magne- 
tisierungszahlen aus. Wir haben auf die angenommenen Anordnungen 
von aquivalenten 4,-Elektronen (k == "/,) das Paulische Prinzip an- 
zuwenden und aus den danach méglichen Termmultipletts das mit gréftem 
yr und auszusuchen; es ist fiir die dreifach positiven Ionen in der dritten. 
Spalte der Tab. 1 angegeben®). Fiir die Magnetisierung ist der Wert 
von j und g des tiefsten Termes maSgebend (vierte Spalte), j.g gibt die 
Zahl der Bohrschen Magnetonen. Damit wir die aus den empirischen 
Werten nach dem Langevinschen Gesetz berechneten Magnetonen- 


1) Uber regelrechte und verkehrte Multipletts vgl. A. Sommerfeld, Atom- 
bau und Spektrallinien, 4. Aufl., 1924, S. 685. ; 

2) FR) Hund. 1c: 

*) Der tiefste Term des zweiten Cu-Spektrums (vgl. F. Hund, 1. c., 8. 370) 
scheint auch ein verkehrter ?J)-Term zu sein. 

*) Die Annahme ist eine Erweiterung der Sommerfeldschen (Phys. ZS. | 
26, 70, 1925), daB bei den Elementen, die einer gerade abgeschlossenen Unter- 
gruppe folgen, der Grundterm verkehrt ist. 

In einer folgenden Notiz wird versucht, fiir das Auftreten verkehrter Terme 
eine Begriindung zu geben, ebenso dafiir, da8 Terme mit gréferem r und J 
tiefer liegen, 

°) Es zeigt sich die der ganzen Elektronengruppen sowie den Unter- 
gruppen entsprechende Reziprozitit. 4 
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Pile ') damit vergleichen kénnen, miissen wir die Richtungsquantelung 
*beriicksichtigen. Da man den j-Wert des Grundzustandes nicht von 
-yornherein kennt, kann man niimlich die empirische Magnetonenzahl nur 
}ohne Beriicksichtigung der Richtungsquantelung angeben, etwa in 
} Weissschen Magnetonen. Wir rechnen daher unsere theoretischen 
Zahlen von Bohrschen Magnetonen in Weisssche um, indem wir sie mit 


| y = 


—-4,97 multiplizieren?). Das Ergebnis steht in der fiinften Spalte. 


3 
Tab. 1. 
Zi |) |) | Bevechnetel|) — Empitiache Zahl 
der | Grund Zahl Weissscher Magnetonen 
Element 4g BUDS ig Weiss: 
oe Bleks!| ‘eo oy scher bei bei 
tronen Magnetonen|| Cabrera| St. Meyer 
x % ; ig diamagn, i 
54 Latt+* = 1s 0-2= 0,0 0,0 — 0,8 (Cet+) 
55 Cett+ | Sp | See ae te 11,4 | 13,8 (Prt) 
56 Pr? t+ 2 | *H | 4-4= 3,20 17,8 tes) \ 17,3 
57 Nd*++ Date Sd: 2.8—= 3,27 17,8 18,0 | 17,5 
aS 4 oy 4.3 — 2,40 13,4 = = 
59 Sm+++ Gree SET |e ere, Oa 4,2 8,0 7,0 
60 Eutt+ 6 | F | O-f= 00 | 00 17,9 | 18,0 
61 Gatt+ mae oS p2= 7,0 | 39,4 40,0 | 40,2 
mt | 8s | | 6-3= 90 48,3 || 47,1 | 44,8 
62 Tb : 
63 Dst** 9 | *H | ®.4 = 100 52,8 52,2 | 53,0 
64 Hott+ | 10 | 57 | 8-2 = 10,0 52,8 52,0 | 51,9 
65 Bre#+ | 11 | 47 | BF = 9,0 47,7 47,0 | 46,7 
66 Tutt+ || 12 | *H | 6-2 = 7,0 37,6 || 35,6 | 37,5 
67 ybt++ || 13 | oF | f-2= 40 22,5 || 21,9 | 22,5 
68 Cpttt 14 | “1g ; 0) .o == HO) 0,0 diamagn. diamagn. 


Die so berechneten Magnetonenzahlen vergleichen wir mit den von 


1) Ks ist M? = ai z , wo M das magnetische Moment pro Mol., xz die 
cos? 
Suszeptibilitat pro Mol., R die Gaskonstante und die Neigung der Achse des 


aagnetischen Moments gegen das Magnetfeld bedeutet. Langevin und Weiss 


2 


setzen cos? F = Ys. 
*) Es ist V 300s? 3 = y= 1 , vgl. z. B. A. Sommerfeld, Atombau und 
i) 


Spektrallinien, 1. c. ‘ 
| 3) St. Meyer, Phys. ZS. 26, 51, 1925. 
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der von Cabrera gewonnen sind (sechste Spalte). Die Fig. 1 gibt die 
theoretischen und die empirischen Werte an. 

Die Ubereinstimmung ist im allgemeinen auffallend gut. Schlecht 
ist sie nur bei Eu***. Nun hat v.Hevesy festgestellt!), daS Eu immer 
stark (zu etwa 20 Proz.) mit Gd verunreinigt ist; das gibt eme Korrektur, 


50 


40 
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O—— theoretisch o tere Paice empirisch 
Fig. 1. 


die den empirischen Wert auf fast die Halfte herabdriickt. Ob nun der 
immer noch bestehende Unterschied auf anderen Verunreinigungen beruht 
oder ob an der Ubergangsstelle von regelrechten zu verkehrten Grund- 
termen vielleicht ein partiell verkehrter Term auftritt, mu8 dahingestellt 


bleiben. 
Tab. 2. 

Zahl d Z lek 
Pre ng ahl der Elektronen | Grund- eters ahl der Elektronen | Grund 

44 53 6; A, 53 6, 
57 La = 1 2 2D 65 Tb 8 1 2 SH: 
58 Ce 1 il Pe TE SHS & 66 Ds g) 1 2 TRG 
59 Pr 2 i 2 2K 67 Ho 10 1 EAE, 
60 Nd 3 1 2 57, 68 Er 11 1 2 26 
61 — 4 1 2 WE, 69 Tu 12 1 RUN LIE 
62 Sm 5 1 2 "K 70 Yb 13 1 PAT SU EL 
63 Eu 6 1 2 SH 71 Cp 14 il 2°" 2D 
64 Gd 7 1 2 °D i 


1) Wie mir Herr Kramers, Kopenhagen, freundlich mitteilte. 
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i Die gute Ubereinstimmung zwischen empirischen und 
‘theoretischen Werten la8t kaum daran zweifeln, da8 die oben 
wgemachte Annahme iiber die Grundterme der Ionen der 
sseltenen Erden richtig ist. Sie macht auch eine friiher’) aus- 
‘gesprochene Vermutung iiber die Grundterme der neutralen seltenen 
‘Erden etwas sicherer 2) Wir 


jhatten danach die in Tabelle 2 pea =a 
aufgefiihrten Grundterme zu er-  30}—+— 4 : Se | 
warten. 4 TPS, 
Die héchste Multiplizitat ist zo vf eel tt 
hm zwei héher anzunehmen als ly i \ | 
die des Grundzustandes. oes H LN 
Berechnet man die Magnetonen- ae Tt Ai \ 
zahlen der Elemente Sc bis Ni / oan | Mc | ’ 
auf entsprechende Weise, so erhilt Es ie ated, eae ae NEE Eri 


man keine Ubereinstimmung mit ee 
der Erfahrung*), vgl. Figur 2. om 

Es ist moéglich, daB es daran liegt, daB die weniger stark aut 
gespaltenen Multipletts dieser Elemente durch Eimwirkung von [onen, 
mit denen sie Verbindungen eingehen, staérker gestért werden als die 
Multipletts der seltenen Erden, die hohe relativistische Aufspaltung 
haben miissen. 


tH. Hund, I. c., 8.371. 

2) Sie bleibt unsicher, vgl. z. B. die Abweichung bei Cr. 

3) Die empirischen Werte aus der Zusammenstellung von W. Gerlach, 
Ergebn. d. ex. Naturwiss. 2, 124, 1923. 


Uber die 
Depolarisation des Lichtes bei diffuser Reflexion. 
Von G. P. Woronkoff und G. I. Pokrowski in Moskau. 


Mit neun Abbildungen. (Eingegangen am 14. Juli 1925.) 


Es wurde die Depolarisation linear polarisierten Lichtes bei diffuser Reflexion 

in Abhangigkeit vom Hinfalls- und Reflexionswinkel fiir Kérper mit verschiedener 

Absorptionsfahigkeit gemessen. Dabei konnten einige allgemeine qualitative 
Gesetzmabigkeiten festgestellt werden. 


In einer friiheren Arbeit?) haben wir die Polarisation des Lichtes 
bei diffuser Reflexion untersucht fiir den Fall, daB das einfallende Licht 
unpolarisiert ist. Die Aufgabe dieser Arbeit ist es nun, den Fall zu 
untersuchen, wenn das einfallende Licht linear polarisiert ist. Unseres 
Wissens wurde diese Frage zuerst von Umoff*) untersucht, welcher fest- 
gestellt hat, daf in diesem Falle die Depolarisation um so griBer ist, je 
weniger der betreffende Kérper absorbiert. Doch wurden eingehendere 
quantitative Messungen von Umoff nicht angestellt. 

Das Ziel dieser Arbeit ist daher, die Depolarisation fiir verschiedene 
charakteristische Falle als Funktion des Einfalls- und Reflexionswinkels 
festzustellen. Im allgemeinen kénnen hier folgende zwei Grenzfiille be- 
trachtet werden, naémlich 1. wenn die Polarisationsebene des einfallenden 
Lichtes parallel zur reflektierenden Oberfliche, und 2. wenn die Polari- 
sationsebene senkrecht zur Oberfliche ist. Betrachten wir diese Fille 
eingehender. 

Im allgemeinen kann man annehmen®), da8 das diffus reflektierte 
Licht J, aus zwei Teilen besteht, aus dem oberflachenreflektierten J; und 
dem aus dem Innern des Kérpers zerstreuten J}’: 


A = aay (1) 
Wenn man in erster Anniiherung annimmt, da das Licht, welches aus 
dem Innern eines Kérpers diffus zerstreut wird, in allen Fillen voll- 


kommen depolarisiert sei, so wird der einzige Trager der Polarisation 
im diffus reflektierten Lichte das oberflichenreflektierte Licht sein. Dem- 


1) ZS. f. Phys. 80, 139, 1924. 
2) N. A. Umoff, Phys. ZS. 6, 674, 1905; 18, 962, 1912. 
3) Vgl. G. 1. Pokrowski, ZS. f. Phys. 30, 66, 1924. 
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nach bekommen wir fiir die relative Menge polarisierten Lichtes R in 
den reflektierten Strahlen emen Ausdruck : 


J, 

vie 7 odera ha Fa a yr (2) 
Wie einer von uns in einer friiheren Arbeit‘) zeigte, kann J; mittels 
der Fresnelschen Formeln berechnet werden. J; dagegen folgt dem 
Kosinusgesetz. Wenn wir annehmen, da die Méglichkeit der Reflexion 
von der Oberfliche fiir alle Richtungen gleich ist, so erhalten wir, wenn 
die Polarisationsebene des einfallenden Lichtes parallel zur Oberfliche 

ist, folgenden Ausdruck fiir Ry): 


aF, (i'd) 


li = ‘ 
J aF,(i',d) + beosr’ (3) 
wo 
E sin? (i’ — d) 
FLW, d) = sm d)’ 
; a= ih 
— era: 
. sind 
G] == Ore San ; 
n 


a und b Konstanten, i den Hinfalls-, + den Reflexionswinkel und » den 
Brechungsexponenten bedeuten. 

Wenn aber die Polarisationsebene des einfallenden Lichtes senkrecht 
zur Oberfliche ist, erhalt man fiir R, eine andere Formel : 

ak ,(v, d) 
aF, (i, i) + beosr (4) 


li = 
Hier ist es 
nia =s9. 
Die Formeln (3) und (4) kénnen vereinfacht werden : 
oF) _  FC@ 
~ aF,(@, d) + beosr Peder » cose 


Ri 


und analog 


F, (i, d) 


i = 7 ° 
FF, (wv, d) +- = cosr 


2) Gols Pokrowski, l.c.; auf mehrfache Reflexion wird dabei verzichtet. 
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; By ' sae 
Bezeichnen wir — — m, so erhalten wir schlie8lich : 


a 
os Fe) 
Mie F, (v, d) + meosr’ 


Fi, a) 
Ri == t= . 
Fv, d) + mcosr 


Der Charakter der Gesetzmabigkeiten, die diese Formeln ausdriicken, 
wird in Fig. 1 durch Kurven fiir einen idealen Kérper, bei welchen 


m = 0,5 und » — 1,5 ist, veranschaulicht. Wie aus den Kurven er- 
sichtlich, wiachst Rj beim Anwachsen von r (oder 7) bestiindig, Ry 
weist dagegen ein Minimum auf, wenn ; 


brates 
eae 


wobei g den Winkel der maximalen Polarisation fiir den betrachteten 
Kérper bedeutet. 

Um die GesetzmiBigkeiten, zu welchen wir gekommen sind, experi- 
mentell zu priifen, wurden Beobachtungen angestellt. Die Apparatur 
war dabei dieselbe, welche in unserer friiheren Arbeit iiber die Polari- 
sation des Lichtes bei diffuser Reflexion schon beschrieben ist). 


L)) ie ce 
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& wurde mittels eines Spektrophotometers von Kinig-Martens 
gemessen. In den folgenden Tabellen bedeutet « die entsprechende Ab- 
lesung an dem Nicol des Spektrophotometers und o die Ablesung fiir 
R —0. Der Beobachtungsfehler betragt etwa 8 Proz. Die folgende 
Tabelle 1 gibt die Werte von Ry fiir Magnesia usta, die durch Verbrennen 
von Magnesium erhalten ist. 


Tabelle 1. (Fig.2.) Magnesia usta.. 4 = 550mu, a) = 40,09. 


i | 80 709 |— 60° |— 509 |— 40° — 300 | 20 00 | 109 300 | 490 mE: 509 | 700 | 
7 —=— ———= = — > ee — — 
— |34,5°| — |35,7°) — |36,50 ae ie (36,89 36,5| 35,99/33,4l)) ay 
— |0,20| — |0,16} — |0,13| — | — | — }0,12) 0,13) 0,15 | 0,244) *= 
33,80/ = /36,19| — | — | — /87,19|37,60/37,29/36,60], — |85,49/31,6%)\._ 49 
0,22| — |0,14] — | — | — ]0,11 | 0,09 | 0,10] 0,13 | — | 0,17 | 0,30 | °~ 
| | o. | . 
| 37,59, — |37,10/36 re 89/35,50/ — /32,89/28,20/) 
0,09 | — | 0,10] 0,12 0,12 / 0,16 | — | 0,26.) 0,42 eae 
— | — 34,89 — 35,60 — |36,1° 35,09 34,19) 32,40] — 28,50 22.0) rs 
— 0,19} — |0,16} — | 0,14 | 0,18 | 0,21 | 0,27] — | 0,41,] 0,62 /{ *~ 
Die Abhingigkeit zwischen R), und r, welche diese Tabelle zeigt, 


ist auch graphisch in Fig. 2 dargestellt. Der Charakter der experi- 


1 


Ay 


Fig. 2. Magnesia usta. 


i . ° 
mentellen Kurven stimmt mit den theoretischen Kurven in Fig. 1 durchaus 
» tiberein. -Doch kann man hier keine qualitative Ubereinstimmung suchen, 
| aus Grimden, die unten erlautert werden. Weitere Werte von Rj fir 
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Tabelle 2. (Fig.3.) Alexandritpapier. 24 = 550m, a = 40,09. 


| 
r | —60° | — 500 —400 | —309}—109) 10° | 30° | 409 | 50° | 609 | 70° 
i] 


} i 
T 7 
| 


| | | 
| 
| 


a 38,8 38,89 — | 38,001 — | — | 37,90) — | 38,79] 38,19] 37,79 


= 0 

R, ||0,04 |0,04 | — |0,07 | — | — |0,07| — 0,05 }0,07 | 0,09 \i- ae 

\| | | } 
a |/39,7°] — | 38,80] — | — | 36,7°)36,6°) — | 37,09} 36,5°| 35,49). _ ono 
R,,|}0,01 | — |o04} — | — 0,12 }o,12 | — }o,11 }0,13 | 0,17 \é= 
a 40,09) — | — | — | 38,80 37,20) 34,80) 34,20| 33,69 33,491 32,49) 4, 
R, |0,00 | — | — | — |0,04 | 0,10 | 0,19 | 0,21 | 0,23 | 0,24 | 0,27 \i- 

| | | | | | 
a | — | — | 39,99 39,59 39,89) 38,09) 35,49) — | 30,0°/ 26,49/24,4) a, 
R, || — | — | 0,01 | 0,02 | 0,01 0,07 |0,17 | — | 0,36 | 0,48 | 0,55 ae 
a | — |41,19) — | 39,8) 38,80) 37,8°| 35,09 — | 28,89] 22,49] — |) ang 
R,, || — |0,00 | — |0,01 |0,05 |0,08 | 0,18 | — |0,40 |0,61 | — ee 


Tabelle 3. (Fig. 4.) 
Alexandritpapier mit Rhodamin gefirbt. A = 650mu!), a = 40,0° 


| 


r 0° | 10° 20° 300 400 | 50° 60° 709 

mils te et | 37,29 | 37,59 | 382° | 38,20 | 38,19 | 37,20 wo: 

R,| — | — | 0,10 | 0,09 | 007 | 0,07 | 0,07 | 010 |f*~ 

a || 36,89 | 36,20 | 36,29 | 36,2° | 36,69 | 36,5° | 36,9° | 34,2° care 

R,,|| 0,12 0,14 °° (014 | O1f ens | 20,13 | 12 Oot Tar 

| | 

a || 37,20 — 400 

0.44 | [096° | G20 F092) 024 190,94) 1.0.89 eae 


R,| 0,10 


| 

| 

a. | 38,0° | 37,09 36,49 | 34,29 | 32,20 | 29,49 | 26,59 | 25,69 

Ri} 0,07 | 0,11 0,13 0,21 | 0,28 0,38 0,48 0,51 
| 


a || 38,0° B7,0° =) 36,89 934.50" | 31197 1 27,208. | 19530 oa 
R,,||_ 0,07 | 0,09 0,12 0,20 0,32 0,46 0,70 _— 


Tabelle 4. (Fig. 5.) 
Alexandritpapier mit Rhodamin gefarbt. 4 — 600mu, a — 40,0°. 


0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 


36,20 | 35,69 | 34,49 | 33,99 | 33,30 | 33,80 | 31,99 |i 
\ 
J 


8 


«| — | — | 35,09 | 35,99 | 365° | 36,89 | 37,59 | 36,1° 
Rios gh 0,18 | 015 | 0,13 | 0,12 | 0,09 | 0,14 


a || 34,8° S852 oer SomOSs00 PSS. oo. | SS.9e Mesos edo. 8e 
R 0,19 0,25 0,26 0,23 0,23 0,22 0,25 0,33 


\ 

J 
a || 35,69 34,20 32,59 1°30,89 29°69 128,99 | 98.99 7 126.50 ; 
R 0,16 0,21 0,27 0,33 0,37 0,40 0,42 0,48 


a || 36,8° 35,49 | 33,39 |.30,29 | 27,29 | 23,0° | 20,89 | 19,39 
R 0,12 0,17 0,24 0,35 0,46 0,59 0,66 0,70 


a || 36,8° 34,89). (282389 © ||'29,79 9 1527,09 | 1°21,5% |) 115,68 — - — go 
R 0,12 0,19 0,26 0,37 0,46 0,64 0,80 = } fs 


1) Das Licht dieser Wellenlénge wird von Rhodamin wenig absorbiert. 
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~weifes und gefiirbtes Alexandritpapier sind in den Tabellen 2, 3 und 4 
gegeben. 

Wie die Fig. 3, 4 und 5 zeigen, haben wir auch hier eine qualitative 
_ Ubereinstimmung mit der Theorie. Die Unregelmifigkeiten, welche bei 


Fig. 3. Alexandritpapier. 


4,0 


a5 


0° 40° r 
Fig. 4. Fig. 5. ee 

| Alexandritpapier mit Rhodamin gefarbt. Alexandritpapier mit Rhodamin gefarbt. 
A = 650 mz. / ea: 600 my. 
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einigen Kurven zu bemerken sind, kénnen durch folgende Ursachen hervor- 
gerufen worden sein: 1. Die Oberfliiche des Papiers ist nicht geniigend 
matt. 2. Mehrfache Reflexion kann besonders bei grofen Werten von 7 
eine bedeutende Rolle spielen. 3. Das Licht, welches aus dem Innerp, 
des Papiers zerstreut wird, folgt nicht geniigend gut dem 
Kosinusgesetz. 4. Das Licht, welches aus dem Innern zer- 

Ry streut wird, ist nicht véllig depolarisiert. 
Der Vergleich der Fig. 4 und 5 zeigt uns’ noch, daf bei 

2 = 600 mu die Werte von Rj immer griéfer sind als die 
entsprechenden Werte von A, fir 4 = 650mu. Da im 
ersten Falle die Absorption von Licht gréSer ist als im 


Fig. 6. Magnesia usta. Fig. 7. Alexandritpapier. 


zweiten, so kénnen wir sagen, daf, je gréfer die Absorption, um so 
kleiner die Depolarisation des Lichtes ist. Zu diesem Schlusse ist schon 
Umoff in seiner erwihnten Arbeit auf etwas anderem Wege gekommen. 

Jetzt gehen wir zu dem Falle iiber, dafi die Polarisationsebene des 
einfallenden Lichtes senkrecht zur reflektierenden Oberfliiche ist. Die 


Tabelle 5. (Fig.6.) Magnesia usta. 4 = 550mu;, a = 40,09. 


4 00 | 100 200 "hy 300 400 500 60° 70° 

5 = | — | — | 44,49 | 44,39 | 43.90 | 43,19 | 43,30 Linge 
Byes eo) eee C1351. 4042) 2010 1009.) .Ot0clh a 

a || — | 43,89 | 48,89 | 43,79 | 42,99 | 43,19. | 43,80 | 43,20 _ 990 
R,| — 0,11 ee tte OM sh O80 009 ole OL ee 0,102 fees 


) 

| | 42,79. | 42,79 |:43,89 | 45,89 | 3 
R, || 0,10 | 0,07 0,08 0,07 | 0,08 0,08 0,11 0,17 

| 

| 

| 


a || 42,79 | 42,59 | 42,50 | 49,20 | 42,50 | 44,09 | 44,80 | 48,10 <a 
R, || 0,08 | 40:07. 20,07 |0,06 )10,07 | 0,12 | 044°) O24 fe 
a || 42,89 |-43,8° |, 42,79 | 43,89 | 44,80 |, 48,39 | 50,89 | 53,59 Ml) «600. 
Ri) 0,08-| O02 | 0.08") OF00) O14: 0-25 le 0.82.) 0.40 Climo 
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Tabellen 5, 6, 7 und 8 geben die Werte von R . fiir Magnesia usta und 
| fiir weibes und gefiirbtes Alexandritpapier. 

Wenn man die Kurven der Fig. 6 mit den entsprechenden theore- 
- tischen Kurven der Fig. 1 vergleicht, so sieht man, da hier keine nahe 
’ Ubereinstimmung existiert. Die theoretische Kurve weist ein stark aus- 
| gepriigtes Minimum in dem Falle auf, da8 

) i+pr 

2 

vist. Die experimentellen Kurven lassen dagegen kein ausgepriigtes 
. Minimum erkennen. Das kann in derselben Weise erklirt werden, wie 
. ‘die Unregelmigigkeiten in den schon vorgefiihrten Kurven fiir Rj beim 
Alexandritpapier. 


= py = aretgen 


Tabelle 6. (Fig.7.) Alexandritpapier. 4 = 550mu a = 40,00 


r 0° | 10° 20° 300 409 500 609 70° 

a = = — | 43,59 | 48,60 | 49,89 | 43,80 | 438° I] oo 
i = = 0,10) ey O10) POLL he 010i OOutliniee 
a — | 44,20 | 43,30 | 42,90 | 49,70 | 49.90 | 42.30 | 42.90 at 
R,|| — 0,11 | 0,10 | 0,08 | 0,08 | 0,06 | 0,07 | 0,06 g 

@ || 42,49 | 42,19 | 42,50 | 42,50 | 42,30 | 41,59 | 41,39 | 40,80 ;= 400 
ER, || 0,07 | 0,06 | 0,07 | 0,07 | 0,07 | 0,04 | 0,03 | 0,02 
a || 41,49 | 40,99 | 41,90 41,39 | 41,09 | 40,89 | 39,99 | 40,89 |. go 
‘R,|| 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,04 | 0,03 | 0,02 | 0,00 | 0,02 | 

a || 40,89 | 40,89 | 41.39 | 41,50 | 41,20 | 42,30 | 42,79 | 45,89 jy. ooo 

O02 0:02 | 0,04 | 0,04 | 6,08 | 0,06 | 0,08 | 0:17 


Tabelle 7. (Fig. 8.) 
Alexandritpapier mit Rhodamin gefarbt. 24 = 650mu, a = 40,0° 


ip 0° 10° 20° 309 409 509 60° 709 

an ees — | 42,49 | 41,99 | 41,99 | 41,99 | 42,19 | 41,20 Ss 
i — | 0,07 | 0,05 | 0,05 | 0.05 | 0,06 | 008 
| « || 43,60 | 42,90 | 49,90 | 49,00 | 41,90 | 49,19 | 42,40 42,19 are 
HR, || 0,10 | 0,08 | 008 | 0,06 | 0,05 | 0,06 | 0,07 | 0,06 
F « || 41,80 | 41.80 | 41,90 | 41,60 | 41,59 | 41,00 | 41,50 | 42,10 tes 
R,|| 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,04 | 0,03 | 0,04 | 0,06 
L « || 41,09 | 41,09 | 41,00 | 41,59 | 41,09 | 40,8° | 41,09 | 41,80 es 
liz, || 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,04 | 0,03 | 0,02 | 0,03 | 0,05 
Pia || 40,89 | 41,09 | 40,89 | 40,50 | 40,8° | 41,59 | 44,39 | 49,50 jh nub 
LR, || 0,02 | 003 | 002 | 0,01 | 0,02 | 0,04 | 0,12 | 0,28 |jj 
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Wie die Kurven der Fig. 7 zeigen, haben wir hier eine bessere 
Ubereinstimmung mit der Theorie (Fig. 6) als bei Magnesia usta. Die 
Minima, welche zu bemerken sind, geben fiir m einen Wert von etwa 60°, 
der mit dem Werte von 1,56 fiir den Brechungsexponenten von Papier 
in guter Ubereinstimmung ist. ' 


Tabelle 8. (Fig. 9.) 
Alexandritpapier mit Rhodamin gefairbt. A = 600mu, a = 38,59. 


r 0° 10° 209 | 30° 400 50° 60° 70° | 
a Ah eee — — | 44,49 | 43,99 | 43,99 | 48,79 | 43,90 -_ 0 
Ry| — = oat OMG Oa tOU ats OleOle (ce 


a || 45,8° | 45,79 | 45,00 | 44,49 | 43,49 | 43,30 | 43,50 | 43,09 |h . 
R,|| 0,20 | 020 | 0,18 | 0,16 | 0,14 | 0,13 | 0,14 | 0,12 | 

| 
a || 44,89 | 44.40 | 44,30 | 4360 | 43,29 | 42,30 | 42,00 | 41,8° |l) . 
R,|| 0,18 | 0,16 | 0,16 | 014 | 013 | 0,10 | 0,09 | 0,09 
a |) 42,70 | 42,89 | 49,60 | 42,20 | 41,29 | 39,00 | 39,19 | 40,79 |h 
Bi) 0,18 }) Oe OIE!) 0.10" |. 0.07 | 0.02 | 10,02 | O08 rl 


a || 42,1% | 41,89 | 41,39 | 41,19 | 40,69 | 41,19 | 44,50 — * _ 990 
R, || 0,10 0,09 0,08 0,07 0,06 0,07 0,17 se uh 


Wie die Fig. 8 und 9 zeigen, haben wir auch bei mit Rhodamin 
gefiirbtem Alexandritpapier eine qualitative Ubereinstimmung mit der 
Theorie. Dabei sind die Werte von R, fiir stiirker absorbiertes Licht 


0,3 03 
Ay 


ge 40° rT O° 40° r 


Fig. 8. Alexandritpapier Fig. 9. Alexandritpapier 
mit Rhodamin gefirbt. 4 = 650mu. mit Rhodamin gefirbt. 2 = 600 my. 


von der Wellenlinge von 600 mu immer grifer als fiir wenig absorbiertes — 
Licht von der Wellenliinge von 650myu. Also ist auch hier die De-— 


polarisation um so gréBer, je kleiner die Absorption des betreffenden 
Kérpers ist. 
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Zusammentassung. 


Die Ergebnisse dieser Arbeit kénnen folgendermafen zusammen- 
— gestellt werden: 


1. Es wird fir eine ideal matte Oberfliche eine Abhingigkeit 
} zwischen der relativen Menge polarisierten Lichtes in den reflektierten 
| Strahlen, dem Einfalls- und dem Reflexionswinkel des Lichtes, fiir Falle 
festgestellt, da das einfallende Licht in einer Fliche polarisiert ist, die 
' parallel bzw. senkrecht zur Oberfliche ist. 

2. Die Beobachtungsergebnisse zeigen eine qualitative Uberein- 
», Stimmung mit der Theorie; unter anderem findet man, dai die Depolari- 
~ sation um so kleiner wird, je gréfer die Absorption ist. 


Moskau, Laboratorium fiir Physik der Farben und Farbstoffe des 
Plechanoti - Instituts tiir Volkswirtschaft, Mai 1925. 
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Die Zerstreuung des Lichtes durch dielektrische Kugeln. 
Von €. V. Raman in Calcutta (Indien). 
(Eingegangen am 16. Juni 1925.) 


Mit Bezug auf die interessante Abhandlung iiber diesen Gegenstand 
von Hans Blumer’) méchte ich auf zwei frither von Bidhubhusan Ray?) 
in Calcutta verdffentlichte Untersuchungen aufmerksam machen, welche 
der Verfasser nicht erwahnt, die mir indessen wert zu sein scheinen, in 
diesem Zusammenhang genannt zu werden. In der zweiten dieser beiden Ab- 
handlungen wurde die Zerstreuung des Lichtes durch Kugeln vom Brechungs- 
index 1,333, wie ihn Wassertropfen aufweisen, diskutiert, und Ray tiihrte 
auf Grund der strengen elektromagnetischen Theorie Berechnungen fiir 
Teilchen mit einem zwélfmal griéBeren Umfang als die Wellenlange aus, 
wobei er etwas weiter geht als die Arbeit von Blumer. Diese Berech- 
nungen wurden ferner von Ray mit Beobachtungen iiber die Zerstreuung 
des Lichtes durch grofe Wassertropfen verglichen und die Theorie beziig- 
lich der Schwankungen von Intensitaét und Polarisationszustand des in 
verschiedenen Richtungen zerstreuten Lichtes experimentell bestiatigt. In 
der erstgenannten Abhandlung, welche sich mit der Zerstreuung des 
Lichtes durch in Wasser suspendierte Schwefelteilchen beschiaftigt, deren 
Brechungsindex a5 = 1,5 war, fiihrte Ray Berechnungen aus fiir 
Teilchen verschiedener Gréfe bis zu einem Maximalumfang gleich fiinfmal 
der Wellenlinge und verglich die Resultate mit den Ergebnissen neuerer 
Versuche. Referate iiber Rays Arbeiten sind in verchiedenen Zeitschriften 
enthalten °), 


Caleutta, 210, Bow-Bazar Street. 


Ses. f. Phys. 32, 119, 1925. 

*) Proc. Ind. Ass. for the Cultiv. of Science 7, 1—12, 1921, Nr. 1/2; 8, 23—46, 
1923, Nr. 1. 

3) Science Abstr. (beide Abhandlungen) 25, A, Abstr. 1122, 1922; 26, A, 
Abstr. 1823, 1923. — Phys. Ber. (beide Abhandlungen) 8, 779, 1922; 4, 1317, 1923. 
— Journ. de phys. (6) 5, 429, 1924. 
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Uber einige Eigenschaften des atomaren Wasserstoffs. 
Von Hermann Senftleben in Marburg (Lahn). 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 6. Juli 1925). 


_ Es werden Versuche beschrieben, aus denen herv orgeht, dafi der in einem Gemisch 
von Wasserstoff und Quecksilberdampf bei Anregung mit der Resonanzlinie 2537 A.-E. 
des Quecksilbers durch StéBe zweiter Art entstehende atomare Wasserstoff die- 
_ selben thermischen Effekte hervorruft, wie der von Wood und Bonhoeffer 
; untersuchte durch Entladungen erzeugte aktive Wasserstoff. Das Verhalten 
Katalysatoren gegeniiber erweist sich fiir beide Arten des Wasserstoffs als gleich: 
_ Bestimmungen der Lebensdauer fiihren fiir beide Arten zu dem gleichen Resultat, 
so daf sie als identisch betrachtet werden miissen. 


In einer vor kurzem in dieser Zeitschrift veréffentlichten Arbeit?) 
wurden die Resultate von Untersuchungen tiber die Einwirkung von 
Strahlung auf Gasgemische mitgeteilt. Es konnte gezeigt werden, dal 
bei Bestrahlung eines Gemisches von Wasserstoff und Quecksilberdampt 
mit der Resonanzlinie (A = 2537 ACE) des letzteren ein scharf ein- 
setzender deutlich meSbarer Effekt eintrat. Dieser konnte als eine 
| Anderung des Warmeleitvermigens des Gases gedeutet werden, die ihre 
| Ursache in der durch die Bestrahlung hervorgerufenen Dissoziation des 
Wasserstoffs hat. Diese Dissoziation wird dadurch bewirkt, da® der 
~Quecksilberdampf die auffallende Strahlungsenergie absorbiert (Wasser- 
stoff ist in der fraglichen Spektralgegend véllig durchsichtig) und durch 
b cinen »StoB zweiter Art“ an die Wasserstoffmolekiile iibertragt®). Die 


) infolge der so hervorgerufenen Dissoziation auftretenden Wasserstoff- 
| atome haben entsprechend ihrer geringeren Masse eine gréSere mittlere 
| Geschwindigkeit als die Molekiile, ferner ist ihr Durchmesser kleiner 
als der der Molekiile. Beide Tatsachen bewirken, wie aus der kineti- 
‘schen Theorie der Wirmeleitung in Gasen folgt, eine Erhéhung des 
| Warmeleitvermégens. Diese konnte nun in der Tat nachgewiesen werden. 
Die Bestimmung des Warmeleitvermégens geschah dabei nach der 
Methode von Schleiermacher’). Diese besteht darin, da in einem 
|mit dem zu untersuchenden Gas gefiillten Gefa8 em Draht ausgespannt 
list, der durch einen elektrischen Strom auf einer gegen die Gefaébwinde 
Werhbhten Temperatur gehalten wird. Infolgedessen geht ein Warme- 
lstrom von dem Draht nach den Wanden iiber. Anderungen in der 


1) H. Senftleben, ZS. f. Phys. 32, 922, 1925. 
P) ) G. Cario und J. Franck, ZS. f. Phys. 11, 161, 1922. 
| 3) A. Schleiermacher, Wied. Ann. 34, 623, 1888. 
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Wirmeleitfihigkeit des Gases werden die Stiirke dieses Wirmestroms 
beeinflussen, und zwar in dem Sinne, da’ bei Zunahme der Wiarme- 
leitfahigkeit eine Abkithlung des Drahtes, bei Abnahme eine Erwarmung 
desselben eintritt. Diese Temperaturveranderungen sind durch die ent- 
sprechenden Widerstandsiinderungen des Drahtes meSbar. Der von mir 
beobachtete Effekt bestand nun in einer scharf einsetzenden deutlich mefi- 
baren Widerstandsabnahme des Drahtes bei Bestrahlung des Wasser- 
stoff-Quecksilberdampfgemisches mit der Linie 2537 A-E. Die diese 
Widerstandsabnahme bewirkende Temperaturerniedrigung des ‘ Drahtes 
deutet auf eine Zunahme des Wirmeleitvermégens des Gasgemisches hin, 
wie sie ja auch nach den obigen Uberlegungen zu erwarten war. 

Bei eingehenderer Untersuchung dieses Effektes zeigten sich nun Er- 
scheinungen, welche darauf hindeuteten, da die durch die Bestrahlung 
hervorgerufenen Wirkungen erheblich komplizierter waren, als oben be- 
schrieben wurde. 

Der Warmestrom vom Draht zu den Gefiliwiinden wachst mit dem 
Temperaturgefille. Die iibertragene Wiirmemenge mui also mit steigender 
Drahttemperatur — bei festgehaltener Temperatur der GefiSwinde — 
steigen, und entsprechend mu8 auch die GréBe der Anderung dieses 
Wiirmestroms bei einer Anderung des Wiirmeleitvermigens des Gases 
mit wachsender Drahttemperatur zunehmen. Bei Versuchen, die zur 
experimentellen Priifung dieser Uberlegung angestellt wurden, zeigte sich 
nun in der Tat eine Zunahme in der Gréve des Effektes (gemessen durch 
die Widerstandsiinderung, siche meine eingangs zitierte Arbeit), wenn die 
Temperatur des Drahtes von Zimmertemperatur allmihlich auf einige 
hundert Grad erhéht wurde. Jedoch wurde die Zunahme pro Grad mit 
wachsender Drahttemperatur immer klemer und ging bei Temperaturen 
von drei- bis vierhundert Grad in eine Abnahme iiber. Bei noch héherer 
Temperatursteigerung war es hiufig zu erreichen, da8 die Widerstands- 
iinderung allmiihlich verschwand und schlieblich ihr Vorzeichen wechselte, 
so da also bei Bestrahlung eine Widerstandszunahme (Gegeneffekt) ein- 
trat. Wurde die Drahttemperatur wieder erniedrigt, so bleb der Gegen- 
effekt bestehen, auch bei Temperaturen, bei denen beim Beginn der Ver- 
suchsreihe der normale Effekt eingetreten war. Nach lingerem, mehr- 
stiindigem Warten trat dann wieder der normale Etfekt ein, und es konnte der 
Versuch im derselben Weise wiederholt werden. Nachstehende Figur gibt 
ganz schematisch den Verlaut des Effektes mit zunehmender und wieder 
abnehmender Temperatur an. Aus dem ausgesprochenen Maximum, 
welches die Groé8e des Effektes — als Funktion der Drahttemperatur be- 
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 trachtet — durchliutt, geht hervor, da8 mehrere, mindestens ZWel, 
Effekte sich tiberlagern, die entgegengesetzt wirken und verschiedene 
Funktionen der Temperatur sind. 


Zur Deutung der ,Gegen“wirkung mubte ein Grund gesucht werden, 
der eine Erwirmung des Drahtes verursachte. Als solcher kam vor 
allem die von Wood?) beobachtete Tatsache in Frage, daS bei elek- 
trischen Entladungen in Wasserstoff sogenannter ,aktiver“ Wasserstoff 
auftritt, der die Kigenschaft hat, Wolframdrahte zu erhitzen und unter 
Umstianden zur Glut zu bringen, wobei gleich- 


Effekt bei 
zunehmender| 


zeitig das dem Wasserstoffmolekiil zugehérige 
é ~, ~~ abnehmender| 


‘Temperatur 


) Viellinienspektrum in der Nihe der Driihte auf- 
tritt. Wood deutet diese Erscheinungen in der 
Weise, daf er annimmt, da der ,aktive“ 
Wasserstoff aus Wasserstoffatomen besteht, die 
sich an dem Draht zu Molekiilen vereinigen und 
durch die dabei frei werdende Dissoziationswirme 
die Erhitzung hervorrufen. Der Draht wirkt 
also als Katalysator fiir die Reaktion der Wasserstoffatome untereinander. 

Es zeigt sich aber, daf er diese katalytische Wirkung nur so lange ausiibt, 
als er nicht durch bestimmte Gase, z. B. Sauerstoff, , vergiftet ist. 


Zur Priifung der Annahme, ob dieser Woodsche Rekombinations- 
effekt identisch mit dem von mir beobachteten ,Gegen‘“effekt sei, mulite 
zunichst untersucht werden, ob die bei meinen Versuchen zur Verfiigung 
-stehende Dissoziationsenergie tiberhaupt ausreichte, um eine merkbare 
Erwirmung der Drahtes hervorzurufen, welche die durch die Warmeleit- 
fihigkeitsiinderung verursachte Abktihlung tiberwog. Aus der Anderung 
des Wiirmeleitvermigens lift sich die Gréfenordnung des Dissoziations- 


frei werdenden Energie. Die Durchrechnung ergibt, daB in der Tat eine 
| starke Drahterhitzung infolge der Wiedervereinigung der Wasserstoff- 
l.atome zu Molekiilen miglich ist. Da diese und damit der Gegeneffekt 
erst bei héheren Temperaturen des Drahtes in Erscheinung tritt, mub 
idaran liegen, da bei Zimmertemperatur der Draht durch Ee soles ea 
| Sauerstoff vergiftet ist und erst bei hoheren Temperaturen durch die 
l.dann einsetzende Reaktion zwischen Wasserstoff und Sauerstoff von der 


1) R. W. Wood, Phil. Mag. 42, 729, 1921; 44, 538, 1922. 
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vergiftenden Schicht befreit wird und seine katalytische Wirkung aus- 
iiben kann. Gut im Einklang damit steht die oben angegebene Tatsache, 
daS der Gegeneffekt, nachdem er emmal eingetreten ist, auch beim Ab- 
kithlen des Drahtes bestehen bleibt. Erst nach langerem Unterbrechen 
der Versuche hért der Gegeneffekt bei tieferen Drahttemperaturen auf,’ 
nimlich dann, wenn der Draht durch vorhandene Spuren von Sauerstoff 
wieder vergiftet ist. Dies Verhalten macht es wahrscheinlich, daf der 
Gegeneffekt durch die bei der Wiedervereinigung der Wasserstoffatome 
am Draht frei werdende Wiirme hervorgerufen wird. 

Weitere Versuche zur Sicherstellung dieser Annahme wurden in 
folgender Weise angestellt: Vor Fiillung des GefiSes mit Wasserstoff 
wurde dieses hoch evakuiert und gleichzeitig stark erhitzt. Ferner 
wurde der Draht zunichst in Wasserstoffatmosphire und dann im Hoch- 
vakuum gegliiht, um simtliche Spuren von Sauerstoff und Wasserdampf 
za entfernen. Sodann wurde aufs sorgfiltigste gereinigter Wasserstoff 
(elektrolytisch entwickelt, iiber Palladiumasbest, Phosphorpentoxyd und 
durch fliissige Luft geleitet) in das GefiiS gebracht und der Einflu8 der 
Bestrahlung untersucht. Nach dieser Vorbehandlung zeigt sich der 
Gegeneffekt schon bei geringen Drahttemperaturen. Durch Zulassen von 
etwas Sauerstoff oder Luft wird der Draht wieder vergiftet und der 
Gegeneffekt verschwindet. 

Eine weitere Erscheinung, die ihre zwanglose Deutung darin findet, 
da8 der Gegeneffekt mit dem Woodschen Rekombinationseffekt identisch 
ist, ist folgende: Bestrahlt man das untersuchte Gas in kurzen Zeit- 
abstiinden (etwa jede Minute) und bestimmt die GréBe des urspriinglich 
untersuchten Effektes der Zunahme des Wirmeleitvermégens, so zeigt — 
sich jedesmal eine deutliche Abnahme des Grofe des Effektes. Nach 
lingerer Pause (etwa 10 Minuten) erreicht er aber wieder seine alte 
Gréfe. Diese Erscheinung weist darauf hin, daf der durch die Bestrah- 
lung geschaffene atomare Wasserstoff die vergiftende Schicht des Drahtes 
allmihlich entfernt: dadurch tritt zum Teil Wiedervereinigung der 
Atome am Draht und infolgedessen Erwairmung desselben ein, die den 
eigentlichen Effekt schwiicht. Nach Aufhéren der Bestrahlung und damit 
der Wirkung der Wasserstoffatome stellt sich allmihlich wieder die alte 
Vergiftung und damit die urspriingliche GréBe des Effektes ein. Ist der 
Wasserstoff und das GefiS vor der Messung mit allergréSter Sorgfalt 
gereinigt, der Draht aber vorher nicht gegliiht, so da8 er noch mit Sauer- 
stoff bedeckt ist, so tritt nur bei den ersten Bestrahlungen ein Effekt — 
ein, der (bei gleichbleibender Drahttemperatur) allmihlich schwacher — 
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‘wird und in den Gegeneffekt tibergeht, ohne daS auch nach langerem 
‘Stehen eine Erholung stattfindet: eben aus dem Grunde, weil kein Sauer- 
pstoft zur Vergiftung zur Verfiigung steht. 

Das Drahtmaterial war bei diesen Versuchen meist Platin: jedoch 
Wbraten die gleichen Effekte auch bei Kisen- und Nickeldrihten auf. Hine 
) uantitative Messung des Kinflufes des Drahtmaterials ist bisher noch 
saicht durchgefiihrt. 

Die von mir gegebene Deutung der beschriebenen Versuche findet 
sine Stiitze in den Versuchsresultaten von K. F. Bonhoeffer’), ver- 
)iifentlicht in einer vor kurzem erschienenen Abhandlung itiber das Ver- 
mjalten von aktivem Wasserstoff. In dieser Arbeit wird der nach der 
WW oodschen Methode durch elektrische Entladungen gewonnene aktive 
Wasserstoff systematisch auf seine physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften hin untersucht. Das Ergebnis ist der wohl ganz tiberzeugende 
Nachweis, dal der aktive Wasserstoff mit atomarem identisch ist. Be- 
sonders interessant ist, daS auch Bonhoeffer bei seinen Messungen die 
Testellung machte, daf bei schneller Wiederholung die Metalloberfliche 
} Umiahlich entgiftet wird und sich dann wieder erholt. Bei seiner, von 
her meinen’ ganz verschiedenen Melmethode (Radiometer, vgl. 1. c. 
§. 209 bis 210) nehmen die Ausschliige bei schneller Wiederholung zu, bei 
pur nehmen sie ab: in beiden Fallen in vélliger Ubereinstimmung mit 


jer Anschauung iiber die Art des Vorgangs. 

Diese Ubereinstimmung der Eigenschaften des durch Entladung ge- 
h ldeten aktiven Wasserstofis und des durch StéBe zweiter Art dissozi- 
prten Wasserstoffs ist wiederum eine Bestétigung der Ansicht, daB die 
feiden Gase identisch sind. Bei meinen Untersuchungen fillt ja die 
ei Wood und Bonhoeffer immer noch vorhandene Méglichkeit, die 
ligenschaften des aktiven Wasserstoffs auf Tonenwirkungen zuriick- 


WP fiihren, weg, so daB also wohl die Identitat als sicher festgestellt be- 
Fachtet werden kann. 

Zu demselben Ergebnis fiihren auch die Messungen der GriSenord- 
}ng der Lebensdauer der Wasserstoffatome. Nach Wood ist diese 
lwa ein fiinftel Sekunde; bei Bonhoeffer ergibt sich ungefahr der 
Heiche Wert. Aus meinen Messungen aft sich ebenfalls die Lebens- 
Juer, wenigstens der GréSenordnung nach, bestimmen. 

| Nimmt man an, daS jedes angeregte Quecksilberatom durch einen 
08 zweiter Art ein Wasserstoffmolekiil dissoziiert, was nach den 


} 4) K.F. Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 118, 199, 1924. 
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Untersuchungen von Franck und seinen Schiilern’) bei den von mir ‘ 
benutzten Drucken wahrscheinlich ist, so ist die Zahl Z der pro Zeit- — 
einheit entstehenden Wasserstoffatome gleich der doppelten Zahl der : 
pro Sekunde angeregten Quecksilberatome. Wird nun pro Sekunde die ' 
Energie EH von dem Gasgemisch absorbiert, so ist, da bei jedem Absorptions- 
akt die Energie h.y(v ist die Frequenz der anregenden Resonanzlinie — 
2537 A-E. des Quecksilbers) der auffallenden Strahlung entzogen wird, 
2H 


a a Wenn also nq die Zahl der Wasserstoffatome ist, so ist die 
v 


Zunahme derselben pro Sekunde durch StiéSe zweiter Art, also die — 


dm, 2H 
( dt — hy i 

Was die Geschwindigkeit der Riickbildung der Atome zu Molekiilen 
betrifft, so, erscheint es am richtigsten, sie der Zahl der vorhandenen | 


Bildungsgeschwindigkeit 


Wasserstoffatome direkt proportional zusetzen. Denn nach den vorliegenden — 
Erfahrungen hat man es wahrscheinlich bei der Bildung der Wasserstoff- — 
molekiile im wesentlichen mit einer Oberflachenreaktion zu tun, bei der die 
auf die betreffende Fliche treffenden Atome mit an dieser schon vorhandenen ~ 
adsorbierten Atomen reagieren. Da beiden von mir benutzten Drucken von — 
mehreren Zentimetern Quecksilber eine Abhingigkeit der adsorbierten Atom- 
zahl vom Druck kaum noch vorhanden sein wird, ist also die Vereinigungs- | 
geschwindigkeit proportional der Zahl der auf die Fliache in der Zeiteinheit 
auttreffenden Atome, d.h. auch der Zahl n, der vorhandenen Atome zu 
setzen. Wiirde die Reaktion eine homogene Gasreaktion sein, so miibte 
ihre Geschwindigkeit nach den Uberlegungen von Born und Franck?), 
nach welchen Molekiilbildung nur bei DreierstéSen eintreten kann, pro- 
portional der dritten Potenz der Atomzahl sein. Es scheint nicht aus- 
geschlossen und es ist beabsichtigt, mit der vorliegenden Methode eine 
genauere Priifung des Reaktionsmechanismus auszufiihren. Auf Grund 
der obigen Darlegungen ist die Abnahme der Zahl der Wasserstoftatome, 
die Riickbildungsgeschwindigkeit, proportional der Zahl , zu setzen, also 


GH wy : 
at )= — CN. 


Der hieraus folgende exponentielle A bfall stimmt gut mit den Bonhoeffer- 


schen MeSresultaten iiberein, wenn man c — 2 setzt. 


1) J. Franck, 1. c., und G. Cario, ZS. f. Phys. 10, 185, 1922. 
2) M. Born und J. Franck, Ann. der Phys. 76, 225, 1925, und ZS. f. Phys. 
31, 411, 1925. : 


Uber einige Higenschaften des atomaren Wasserstoffs. 877 


Im stationaren Zustand, dessen Einstellung bei meinen Untersuchungen 
stets abgewartet wurde, ist die gesamte Anderung der Zahl der Atome 


gleich Null, d. h. 
dng ice a 
(aht Gr= > 


Si ON 
hy b 


oder 


Ww 


Ist « der Dissoziationsgrad des Wasserstoffs unter dem Einflu8 der 
Strahlung und bezeichnet man die Zahl der vorhandenen Wasserstoff- 


; : Na ; oh ate 
molekiile mit n,, so ist «% — —, da ja bei meinen Versuchen stets 
Mm, 


Ma KM, ist. Also folgt: 
085: 
~~ hve nm 


6 


o folgt aus den Messungen der Anderung des Warmeleitvermégens, 
Mm ist bekannt, also ist durch Messung der pro Sekunde absorbierten 
Energie E die GroBe c, welche fiir die Lebensdauer der Wasserstoffatome 
charakteristisch ist, zu bestimmen. 

Zur Messung der absorbierten Energie wurde ein QuarzgefaB mit 
parallelen Endflachen benutzt, und zwar wurde einmal die Energie 
gemessen, die das MeSgetaf durchsetzte, wenn es hoch evakuiert war 
und alle Dampfe ausgefroren waren, und dann die Energie, wenn das 
GefaB mit dem untersuchten Wasserstoff-Quecksilberdamptgemisch gefillt 
war. Zur Messung diente eine Thermosiule: ihre Eichung erfolgte durch 
die Strahlung der Hefnerkerze, fiir welche genaue von Gerlach?) aus- 
gefiihrte Bestimmungen vorliegen. 

Der Wert von « ist aus der Anderung des Warmeleitvermégens zu 
berechnen unter der Annahme, daS das Warmeleitvermégen der Gas- 
mischung sich additiv aus dem der Molekiile /,, und dem der Atome /, 
gusammensetzt. Diese Annahme ist in Anbetracht des Umstandes, daf 
alle angegebenen Werte infolge der groben Schwierigkeiten der Messung 
der Anderung des Wirmeleitvermégens nur Angaben der GréSenordnung 


sind, durchaus zulassig. Es ist daher: 


Uneade ale 
l1+o 


1) W. Gerlach, Phys. ZS. 14, 577, 1913. 


i= 
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oder b 
gS Pe it = , 
fh 
bn 
wo 
b = t= Ln 


Im 
die relative Anderung des Warmeleitvermigens ist, die gemessen wird. 


l ‘ 
Der Wert von ist nach der kinetischen Gastheorie) berechenbar: 
‘Mm 


la al CafaOm 


= = Sane . 
Im Cm f; m Og 


Hierbei ist ¢ die mittlere Geschwindigkeit, f die Zahl der Freiheits- 
grade und 0 der Durchmesser der Atome bzw. Molekiile. (Index a bzw. m). 


aoe x 
Setzt man die Zablenwerte fiir diese GréBen ein 4 — =, ee 


m 2 Cm 
dq = 1,06.10-Scem*) und 6, = 2.4.10-8cm#), so folgt fiir % der 
Wert 0,00038. 
Unter Benutzung dieses Wertes und der Messungsergebnisse fiir H 
ergibt sich 
C= A. 


Hieraus folgt, da nach den obigen Uberlegungen die Riickbildung 
der Molekiile, d. h. die Abnahme der Zahl der Atome nach der Gleichung 


Neo Mane 


erfolgt, da die Konzentration des atomaren Wasserstoffs nach einer 
viertel Sekunde auf den eten Teil gesunken ist. Dieser Wert ist natiirlich 
in hohem Mafe von der Temperatur und vor allem von der Vergittung 
der GefaSwande abhingig, aber er ist von derselben GréSenordnung (etwa 
1 Sekunde), die von Wood und Bonhoeffer fiir die Lebensdauer des 
aktiven Wasserstoffs bestimmt wurde. Dies ist ein weiteres Argument 
fiir die Identitat des aktiven und atomaren Wasserstofts. 


Marburg a.d. Lahn, Physikalisches Institut der Universitit, 
den 30. Juni 1925. 


1) Vgl. zB. Cl. Schaefer, Kinfiihrung in die theorethische Physik, 2, 380. 

*) Dies ist der aus dem Bohrschen Atommodell folgenden Wert, s. A. Sommer- 
feld, Atombau und Spektrallinien. 4. Aufl., 8. 108. 

5) S. zB. A. Eicken, Phys. ZS. 14, 331, 1913. 
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Uber quantentheoretische Umdeutung 
kinematischer und mechanischer Beziehungen. 


Von W. Heisenberg in Gittingen. 


(Eingegangen am 29, Juli 1925.) 


In der Arbeit soll versucht werden, Grundlagen zu gewinnen fiir eine quanten- 


| 


® 


theoretische Mechanik, die ausschlieflich auf Beziehungen zwischen prinzipiell 
beobachtbaren Gréfen basiert ist. 


Bekanntlich l4Bt sich gegen die formalen Regeln, die allgemein in 
der Quantentheorie zur Berechnung beobachtbarer GréBen (z. B. der 
Energie im Wasserstoffatom) benutzt werden, der schwerwiegende Ein- 
wand erheben, da jene Rechenregeln als wesentlichen Bestandtejl Be- 
mehungen enthalten zwischen GriSen, die scheinbar prinzipiell nicht 
beobachtet werden kinnen (wie z. B. Ort, Umlaufszeit des Elektrons), 
daB also jenen Regeln offenbar jedes anschauliche physikalische Funda- 
ment mangelt, wenn man nicht immer noch an der Hoffnung festhalten 
will, daB jene bis jetzt unbeobachtbaren Gréfen spiter vielleicht experi- 


_ mentell zugiinglich gemacht werden kénnten. Diese Hoffnung kénnte 


als berechtigt angesehen werden, wenn die genannten Regeln in sich 
konsequent und auf einen bestimmt umgrenzten Bereich quantentheoretischer 


Probleme anwendbar wiiren. Die Erfahrung zeigt aber, daS sich nur 


das Wasserstoffatom und der Starkeffekt dieses Atoms jenen formalen 


Regeln der Quantentheorie fiigen, da8 aber schon beim Problem der 


,gekreuzten Felder“ (Wasserstoffatom in elektrischem und magnetischem 
Feld verschiedener Richtung) fundamentale Schwierigkeiten auftreten, 
daB die Reaktion der Atome auf periodisch wechselnde Felder sicherlich 


|} nicht durch die genannten Regeln beschrieben werden kann, und daf 


schlieflich eine Ausdehnung der Quantenregeln auf die Behandlung der 
Atome mit mehreren Elektronen sich als unméglich erwiesen hat. Es 
ist tiblich geworden, dieses Versagen der quantentheoretischen Regeln, 


die ja wesentlich durch die Anwendung der klassischen Mechanik 


charakterisiert waren, als Abweichung von der klassischen Mechanik zu 
bezeichnen. Diese Bezeichnung kann aber wohl kaum als sinngemiB 
angesehen werden, wenn man bedenkt, da schon die (ja ganz allgemein 
giltige) Einstein-Bohrsche Frequenzbedingung eine so vollige Absage 
an die klassische Mechanik oder besser, vom Standpunkt der Wellen- 
/theorie aus, an die dieser Mechanik zugrunde liegende Kinematik dar- 
stellt, daS auch bei den einfachsten quantentheoretischen. Problemen an 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 59 
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eine Giiltigkeit der klassischen Mechanik schlechterdings nicht gedacht 
werden kann. Bei dieser Sachlage scheint es geratener, jene Hoffnung 
auf eime Beobachtung der bisher unbeobachtbaren GréSen (wie Lage, 
Umlaufszeit des Elektrons) ganz aufzugeben, gleichzeitig also einzuréumen, 
dab die teilweise Ubereinstimmung der genannten Quantenregeln mit der 
Erfahrung mehr oder weniger zufallig sei, und zu versuchen, eine der 
klassischen Mechanik analoge quantentheoretische Mechanik auszubilden, 
in welcher nur Beziehungen zwischen beobachtbaren Gréfen vorkommen. 
Als die wichtigsten ersten Ansiitze zu einer solchen quantentheoretischen 
Mechanik kann man neben der Frequenzbedingung die Kramerssche 
Dispersionstheorie*) und die auf dieser Theorie weiterbauenden Arbeiten?) 
ansehen. Im folgenden wollen wir einige neue quantenmechanische Be- 
ziehungen herauszustellen suchen und zur vollstaéndigen Behandlung einiger 
spezieller Probleme benutzen. Wir werden uns dabei auf Probleme von 
einem Freiheitsgrade beschranken. 

§ 1. In der klassischen Theorie ist die Strahlung eines bewegten 


i 
Elektrons (in der Wellenzone, d.h. EnH »=) nicht allein durch die 
% 


Ausdriicke: 


é nae 
= Cm ee 
Y= aa let 


gegeben, sondern es kommen in niichster Naherung noch Glieder hinzu, 4 
z. B. yon der Form ae 

wa 
die man als ,Quadrupolstrahlung* bezeichnen kann, in noch hoherer Nihe- 
rung Glieder z. B. der Form 

arta 

re 
in dieser Weise labt sich die Naherung beliebig weit treiben. (im ~ 
Vorhergehenden bedeuteten: ©, § die Feldstirken im Aufpunkt, e die — 
Ladung des Elektrons, r den Abstand des Elektrons vom Aufpunkt, 
v die Geschwindigkeit des Elektrons.) 

Man kann sich fragen, wie jene héheren Glieder in der Quanten- — 


theorie aussehen miiSten. Da in der klassischen Theorie die héheren 


1) H. v. Kramers, Nature 118, 673, 1924. 
2) M. Born, ZS. f. Phys. 26, 379, 1924. H. A. Kramers und W. Heisen- 
berg, ZS, f. Phys. 81, 681, 1925. M. Born und P. Jordan, ZS. f. Phys. (Im — 
Erscheinen.) 
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Naherungen einfach berechnet werden kénnen, wenn die Bewegung 
des Elektrons bzw. ihre Fourierdarstellune gegeben ist, so wird man in 
| der Quantentheorie Ahnliches erwarten. Diese F rage hat nichts mit 
| Elektrodynamik zu tun, sondern sie ist, dies schemt uns besonders 
 wichtig, rein kinematischer Natur; wir kinnen sie in einfachster Form 
folgendermafen stellen: Gegeben sei eine an Stelle der klassischen Gréfe 
_ v(t) tretende quantentheoretische GroBe: welche quantentheoretische 
| GréBe tritt dann an Stelle von a (f)2? 

|! Bevor wir diese Frage beantworten kiénnen, miissen wir uns daran 
) erinnern, da8 es im der Quantentheorie nicht moglich war, dem Elektron 
-emen Punkt im Raum als Funktion der Zeit mittels beobachtbarer 
Gré8en zuzuordnen. Wohl aber kann dem Elektron auch in der 
Quantentheorie eine Ausstrahlung zugeordnet werden; diese Strahlung 


wird beschrieben erstens durch die Frequenzen, die als Funktionen zweier 
Variablen auftreten, quantentheoretisch in der Gestalt: 


y(n, % —%) = s {W(n) —W(n— a}, 


| in der klassischen Theorie in der Form: 


“ pe 1adw 
Y (N;.06) = &. 9 (Nn) = aa 
(Hierin ist ».h == J, einer der kanonischen Konstanten, gesetzt.) 


Als charakteristisch fiir den Vergleich der klassischen mit der 
} Quantentheorie hinsichtlich der Frequenzen kann man die Kombinations- 


-relationen anschreiben: 
Klassisch: 


y(n, %) + v(n, B) = v(n,a + B). 
Quantentheoretisch: 

d v(n,n —a) + v(n —a4,n—a— B) = v(n,n—a—B) 

bzw. v(n—B,n—o— B)+v(n,n—p) = v(n,n—a—B). 

| Neben den Frequenzen sind zweitens zur Beschreibung der Strahlung 
pnotwendig die Amplituden; die Amplituden kénnen als komplexe Vek- 
“toren (mit je sechs unabhingigen Bestimmungsstiicken) aufgefaBt werden 
land bestimmen Polarisation und Phase. Auch sie sind Funktionen der 
‘cwei Variablen n und a, so da der betreffende Teil der Strahlung durch 
‘len folgenden Ausdruck dargestellt wird: 


Quantentheoretisch: 
b, Re {WU (n,n — a) em, n—a) th (1) 
Klassisch: 
Re {We (n) ei X(n) . ee) y (2) 


59% 
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Der (in % enthaltenen) Phase scheint zunichst eine physikalische 
Bedeutung in der Quantentheorie nicht zuzukommen, da die Frequenzen 
der Quantentheorie mit ihren Oberschwingungen im allgemeinen nicht 
kommensurabel sind. Wir werden aber sofort sehen, daf die Phase 
auch in der Quantentheorie eine bestimmte, der in der klassischen Theorie 
analoge Bedeutung hat. Betrachten wir jetzt eine bestimmte GréBe x (é) 
in der klassischen Theorie, so kann man sie reprasentiert denken durch 
eine Gesamtheit von Groen der Form 


Ne (n) eo(n).ct 


die, je nachdem die Bewegung periodisch ist oder nicht, zu einer Summe 
oder zu einem Integral vereimigt x(t) darstellen: 


+ co 


u (n, t) — Ss > (n) eo (n).at 


—oc 


bzw. +00 (2a) 
a(n, t) = | MW. (nm) et O(Met doy, 

Eine solche Vereinigung der entsprechenden quantentheoretischen — 
GréBen scheint wegen der Gleichberechtigung der GréSen n, n — & nicht 
ohne Willkiir méglich und deshalb nicht sinnvoll; wohl aber kann man 
die Gesamtheit der GréSen 


Wn, n— a) FEMn—ayt 


als Repriisentant der GréSe x(t) auffassen und dann die oben gestellte ’ 
Frage zu beantworten suchen: Wodurch wird die Grife x(t)? reprasentiert ? 
Die Antwort lautet klassisch offenbar so: 


++ co 
Be (mn) ef) Ft — S20 Oe o (3). . 
+ co 
baw. a | UUs eH M+ P-Ot dy, 


wobei dann 
+ co 
9 ames D2 Be (m) fw mae 


+ co 
baw. = | Bq (n) toed B. 


= 6O) 
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Quantentheoretisch scheint es die einfachste und natiirlichste An- 
mahme, die Beziehungen (3, 4) durch die folgenden zu ersetzen: 


: + co 
j 8 (n,n we B) ef O(n, n—P)t — >>: Wn, nm — 1) (n — a, n — B) eto (n,n—B)t (7) 
+ co 
bzw. = | da (n,n — oe) U(n — a, n—B) eo M.n—)t. (8) 


und zwar ergibt sich diese Art der Zusammensetzung nahezu zwangliutig 
)aus der Kombinationsrelation der Frequenzen. Macht man diese An- 
nahme (7) und (8), so erkennt man auch, ilaS8 die Phasen der quanten- 
theoretischen %{ eine ebenso grofe physikalische Bedeutung haben wie 
die in der klassischen Theorie: nur der Anfangspunkt der Zeit und daher 
eine allen & gemeinsame Phasenkonstante ist willkiirlich und ohne 
physikalische Bedeutung; doch die Phase der einzelnen & geht wesent- 
lich in die GréfSe B ein’). Eine geometrische Interpretation solcher 

_quantentheoretischer Phasenbeziehungen in Analogie zur klassischen 
Theorie scheint zunachst kaum moglich. 


| Fragen wir weiter nach dem Reprasentant der GroBe x (t)®, so finden 
aes 38 : 
| wir ohne Schwierigkeit : 


Klassisch : 
eo +00 
Ca, y) =D Dae Xam) Ap (n) U,—a—9 (0). (9) 
Quantentheoretisch : 
+0 +60 
Can—y) => Dee Un, n—a U(n—«, n—w—B) U (n—0—B, n—y) (10) 


= die entsprechenden Integrale. 


In ahnlicher Weise lassen sich alle Gréfen der Form a(t)” quanten- 
itheoretisch darstellen, und wenn irgend eine Funktion f[x(t)] gegeben 


lreihen in # entwickelbar ist, das quantentheoretische Analogon finden. 
| ‘Hine wesentliche Schwierigkeit entsteht jedoch, wenn wir zwei Gréfen 
l(t), y(t) betrachten und nach dem Produkt x(t) y(t) fragen. 


| 1) Vgl. auch H. A. Kramers und W. Heisenberg, lc. In die dort 
‘Senutzten Ausdriicke fiir das induzierte Streumoment gehen die Phasen wesent- 
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Sei x(t) durch X, y(t) durch B charakterisiert, so ergibt sich als 
Darstellung von a(t). y(t): 


Klassisch : 
C3(n) = >. A, (n) Bea (m). 
eS 5 
S (n,n — B) = >. UA (n,n — a) B(n — a, n — B). 


Wahrend klassisch a(t). y(t) stets gleich y(t) a(t) wird, braucht dies 
in der Quantentheorie im allgemeinen nicht der Fall zu sein. — In speziellen 
Fallen, z. B. bei der Bildung von «(t).2(f*, tritt diese Schwierigkeit 
nicht auf. 

Wenn es sich, wie in der zu Beginn dieses Paragraphen gestellten 
Frage, um Bildungen der Form 

COAG) 
handelt, so wird man quantentheoretisch vw ersetzen sollen durch 
ie”, um zu erreichen, da$ v@ als Differentialquotient von Me aut- 
tritt. Im ahnlicher Weise lassen sich wohl stets naturgemaBe quanten- 
theoretische Mittelwerte angeben, die allerdings in noch héherem Grade 
hypothetisch sind als die Formeln (7) und (8). 

Abgesehen von der eben geschilderten Schwierigkeit diirften Formeln 
vom Typus (7), (8) allgemein geniigen, um auch die Wechselwirkung der 
Elektronen in einem Atom durch die charakteristischen Amplituden der 
Elektronen auszudriicken. 

§ 2. Nach diesen Uberlegungen, welche die Kinematik der Quanten- 
theorie zum Gegenstand hatten, werden wir zum mechanischen Problem 
iibergehen, das auf die Bestimmung der Y,v, W aus den gegebenen 
Kraften des Systems abzielt. In der bisherigen Theorie wird dieses 
Problem gelést in zwei Schritten: 

1. Integration der Bewegungsgleichung 


r+f(2) = 0. (11) 
2. Bestimmung der Konstante bei periodischen Bewegungen durch 
> vag = : mxdxz = J(= nh). (12) 


Wenn man sich vornimmt, eine quantentheoretische Mechanik auf- — 
zubauen, welche der klassischen méglichst analog ist, so hegt es wohl 
sehr nahe, die Bewegungsgleichung (11) direkt in die Quantentheorie zu 
iibernehmen, wobei es nur notwendig ist — um nicht vom sicheren Fun- | 


4 
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dament der prinzipiell beobachtbaren Gré8en abzugehen —, an Stelle der 
_ GroBen «x, f(a) ihre aus §1 bekannten quantentheoretischen Reprisentanten 
za setzen. In der klassischen Theorie ist es moglich, die Lésung von 
(11) durch Ansatz von x in Fourierreihen bzw. F ourierintegralen mit 
unbestimmten Koeffizienten (und Frequenzen) zu suchen: allerdings er- 
halten wir dann im allgemeinen unendlich viele Gleichungen mit unendlich 
vielen Unbekannten bzw. Integralgleichungen, die sich nur in speziellen 
Fallen zu einfachen Rekursionsformeln fiir die % umgestalten lassen. In 
der Quantentheorie sind wir jedoch vorlaufig auf diese Art der Lésung 
yon (11) angewiesen, da sich, wie oben besprochen, keine der Funktion 
# (n,t) direkt analoge quantentheoretische Funktion definieren lie8. 

Dies hat zur Folge, daB die quantentheoretische Lésung von (11) 
zunachst nur in den einfachsten Fallen durchfiihrbar ist. Bevor wir auf 
solche einfache Beispiele eingehen, sei noch die quantentheoretische Be- 
stimmung der Konstante nach (12) hergeleitet. Wir nehmen also an, da8 
die Bewegung (klassisch) periodisch sei: 


+00 
= > Ae (N) ete net; (13) 
. —co 
dann ist ees 
Me = mM >) dg (N) ic cn et@nt 
—oo 
und 


+ co 
f MEAG = . ma? dt = 2am >) de (n) ag (Nn) 02 @y. 


Da ferner a_¢(m) = a(n) ist (x soll reell sein), so folgt 
+co 
p ma? dt = 2am S| ae(n) Po wp. (14) 


Dieses Phasenintegral hat man bisher meist gleich einem ganzen 
Wielfachen von h, also gleich n.h gesetzt; eine solche Bedingung fiigt sich 
»ber nicht nur sehr gezwungen der mechanischen Rechnung ein, sie erscheint 
uch selbst vom bisherigen Standpunkt aus im Sinne des Korrespondenz- 
rinzips willkiirlich; denn korrespondenzmafig sind die J nur bis auf 
‘ine additive Konstante als ganzzahlige Vielfache von h festgelegt, und 
m Stelle von (14) hatte naturgemaB zu treten: 


i . 
< (wh) oe on . mata, 


+ co 
d y 
h = 2am- > ne ( Op - | Ga |*). (15) 
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Eine solche Bedingung legt allerdings die a, dann auch nur bis auf 
eine Konstante fest, und diese Unbestimmtheit hat empirisch in dem Auf- 
treten von halben Quantenzahlen zu Schwierigkeiten Anla8 gegeben. 

Fragen wir nach einer (14) und (15) entsprechenden quanten- 
theoretischen Beziehung zwischen beobachtbaren Gré8en, so stellt sich die 
vermibte Eindeutigkeit von selbst wieder her. 

Zwar besitzt eben nur Gleichung (15) eine an die Kramerssche Dis- 
persionstheorie ankniipfende einfache quantentheoretische Verwandlung*): 


h= 4am >< (\a(n,n+ 0)? o(n,n + 0) — /a(n,n— a) (n,n —a)}, (16) 
0 


doch diese Beziehung geniigt hier zur eindeutigen Bestimmung der a: 
denn die in den GréfSen a zunachst unbestimmte Konstante wird von 
selbst durch die Bedingung festgelegt, da8 es einen Normalzustand geben 
solle, von dem aus keine Strahlung mehr stattfindet; sei der Normal- 
zustand mit ”, bezeichnet, so sollen also alle 
a (NM), %, —o) = 0 fir « > 0) 

sein. Die Frage nach halbzahliger oder ganzzahliger Quantelung diirfte 
daher in einer quantentheoretischen Mechanik, die nur Beziehungen 
zwischen beobachtbaren GréfSen benutzt, nicht auftreten kénnen. 

Die Gleichungen (11) und (16) zusammen enthalten, wenn sie sich 
lésen lassen, eine vollstiéndige Bestimmung nicht nur der Frequenzen und 
Energien, sondern auch der quantentheoretischen Ubergangswahrschein- _ 
lichkeiten. Die wirkliche mathematische Durchfiihrung gelingt jedoch 
zunichst nur in den einfachsten Fallen; eine besondere Komplikation 
entsteht auch bei vielen Systemen, wie z. B. beim Wasserstoffatom, 
dadurch, da$ die Lésungen teils periodischen, teils aperiodischen Be- 
wegungen entsprechen, was zur Folge hat, da8 die quantentheoretischen 
Reihen (7), (8) und die Gleichung (16) stets in eine Summe und ein 
Integral zerfallen. Quantenmechanisch lift sich eine Trennung in , perio- 
dische und aperiodische Bewegungen* im allgemeinen nicht durchfiihren. 

Trotzdem kénnte man vielleicht die Gleichungen (11) und (16) . 
wenigstens prinzipiell als betriedigende Lisung des mechanischen Problems _ 
ansehen, wenn sich zeigen lieBe, daB diese Lésung iibereinstimmt bzw. | 
nicht in Widerspruch steht mit den bisher bekannten quantenmechanischen 
Beziehungen; dal also eine kleine Stérung eines mechanischen Problems 
zu Zusatzghedern in der Energie bzw. in den Frequenzen AnlaB gibt, die 


1) Diese Beziehung wurde schon auf Grund von Betrachtungen von Dispersion 
gegeben von W. Kuhn, ZS. f. Phys. 38, 408, 1925, und Thomas, Naturw. 13. 1925. | 
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eben den von Kramers und Born gefundenen Ausdriicken entsprechen 
— im Gegensatz zu denen, welche die klassische Theorie liefern wiirde. 
Ferner miiSte untersucht werden, ob im allgemeinen der Gleichung (11) 
auch in der hier amici quantentheoretischen Auffassung ein 


+ U(x) = const entspricht und ob die so ge- 


wonnene Energie — ahnlich, wie klassisch gilt: y = gue — der Be- 
dingung gentigt: JW —h.v. Eine allgemeine Beantwortung dieser 


Fragen erst kénnte den inneren Zusammenhang der bisherigen quanten- 
mechanischen Versuche dartun und zu einer konsequent nur mit beob- 
achtbaren GréBSen operierenden Quantenmechanik fiihren. Abgesehen von 
einer allgemeinen Beziehung zwischen der Kramersschen Dispersions- 
formel und den Gleichungen (11) und (16) kénnen wir die oben gestellten 
Fragen nur in den ganz speziellen, durch einfache Rekursion lésbaren 
Fallen beantworten. 

Jene allgemeine Beziehung zwischen der Kramersschen Dispersions- 
theorle und unseren Gleichungen (11), (16) besteht darin, daS aus 


_ Gleichung (11) (d.h. ihrem quantentheoretischen Analogon) ebenso wie 


in der klassischen Theorie folgt, daf sich das schwingende Elektron 
gegentiber Licht, das viel kurzwelliger ist als alle Eigenschwingungen 
des Systems, wie ein freies Elektron verhalt. Dieses Resultat folgt auch 
aus der Kramersschen Theorie, wenn man noch Gleichung (16) beriick- 


sichtigt. In der Tat findet Kramers fiir das durch die Welle Ecos 2 wvt 
- induzierte Moment: 


* y(n, nm + 6) 
ry] ) hie ae 
M = é@Hoos2ny h a he Ce Beer 


a(n, n — a)? v(m, — &)) 


v2 (n, n —o) —v* Ve 


also fir vy > v (n,n + &) 
i - ee i p71 a(n, n + 0)? v (n,m + 0) 


0 


—|a(n,n—a)Pu(n,n — a}, 


was wegen (16) iibergeht in 


2 Ecos2 avt 
X= —- : 


v?.4 0m 
§ 3. Als einfachstes Beispiel soll im folgenden der anharmonische 


PY) Oszillator behandelt werden: 


Et aietie = 0. (17) 
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Klassisch ]a8t sich diese Gleichung befriedigen durch einen Ansatz 
der Form 
© == da, + 4, cos@t + Aa,cos2a@t + A? a, cos3 wt + ‘AT Ta, costat, 
wobei die a Potenzreihen in A sind, die mit einem von @ freien Gliede 
beginnen. Wir versuchen quantentheoretisch einen analogen Ansatz und 
_reprasentieren # durch Glieder der Form 
Aa(n,n); a(n,n — 1) cosa (n,n —1)t; Aa(n,n — 2) cos @ (n,n — 2)t; 

.. A7™—la(n,n — t) cos (n,n —t)t... 

Die Rekursionsformeln zur Bestimmung der a und @ lauten (bis auf 

Glieder der Ordnung 4) nach Gleichung (3), (4) bzw. (2s; Get 


Klassisch: 
o2a,(n) + OY a) ZeriO 
— @? ns Oars = 0; 
(408 + 3) a(n) +2 = 0; Oe 
(— 9a" + w2) a, (n) + a,a, = 0; 
; ul Quantentheoretisch: 
onan uae (n + 1,n) s a? (n,m — 1) Bei 
1 Ne ee ae 
(olen 2) + afali na) 4 Soe 
(— @ (n,n — 3) + 2) a(n,n — 8)” 
a oe 1,n—3) 4 picasa eal se Ni: 


Hierzu kommt die Quantenbedingung: 
Klassisch a ==" 9ie)i3 


1/1 = 2am pee. 


Quantentheoretisch: 


h= amS [|a(m + 2,n) om + t,n) — | a(n, n — t)|? (n,n — 7). 
0 


Dies ergibt in erster Naherung, sowohl klassisch wie quanten- 


theoretisch: (n + const) h 


2 2 ss 
ay (nr bzw. ain, ny — 1) = 
1 (2) (n, ) 0 Op 


(20) 
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Quantentheoretisch laBt sich die Konstante in (20) bestimmen durch 
die Bedingung, da8 a(n,,»,— 1) im Normalzustand Null sein solle. 
Numerieren wir die n so, da’ » im Normalzustand gleich Null wird, also 
N, = 9, so folgt 


a* (n,n —1) = wh 


1M Oy 


Aus den Rekursionsgleichungen (18) folgt dann, da in der klassi- 


schen Theorie a, (in erster Naherung in 4) von der Form wird x(t) ni, 
wo #(t) eimen von » unabhingigen Faktor darstellt. In der Quanten- 
theorie ergibt sich aus (19) 


a(n, n—) = 20 or, Dr (21) 


wobei x(t) denselben, von » unabhingigen Proportionalititsfaktor dar- 
stellt. Fiir grofe Werte von n geht natiirlich der quantentheoretische 
Wert von a, asymptotisch in den klassischen iiber. 

Fiir die ae hegt es nahe, den klassischen Ansatz 


xv ma 


a= Ge = Wi 
ae Ys 


; zu versuchen, der in der hier durchgerechneten Niherung auch quanten- 
theoretisch wirklich konstant ist und nach (19), (20) und (21) den Wert hat: 

Klassisch: 

_ nho 

‘hoes 2 =o 
Quantentheoretisch [nach (7), (8)]: 
(n+ dha, 
21 


io (23) 


(bis auf GroBen der Ordnung 4’). 
| Nach dieser Auffassung ist also schon beim harmonischen Oszillator 
| die Energie nicht durch die ,klassische Mechanik*, d. h. (22) darstellbar, 


sondern sie hat die Form (23). 
Die genauere Durchrechnung auch der héheren Naherungen in W, 
| a, @ soll ausgefiihrt werden am einfacheren Beispiel des anharmonischen 


Oszillators vom Typus: 
| G+ ope +Aax? — 0. 


Klassisch kann man hier setzen:~ 
a = a,cos@t + Aa,cos3 at + Aa, cos Sat ++, 
| analog versuchen wir quantentheoretisch den Ansatz 
a(n,n —1)cosa@(n,n—1)t; Aa(n,n— 3) cos a (n,n — 3)t; 
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Die Gréfen a sind wieder Potenzreihen in 4, deren erstes Glied, 
wie in (21), die Form hat: 


amun—9 = 2 Jon, ; > 


wie man durch Ausrechnen der den Gleichungen (18), (19) entsprechenden 


Gleichungen erhalt. 
Fuhrt man die Berechnung von w, a nach (18), (19) bis zur Nihe- 
rung A? baw. A durch, so erhalt man: 


Bnh 3h? 


Cay emes yp ; meas Ta a7) Oe 
@(n,n—1l)—=@, +4 cae A Or Be +7)+ (24) 
nh 3nh 
vey = [eng ee ee eran 25 
Bi eet) ae ‘ 162@;m ir ) oe 
1 hs 39(n—1)h 

SS eee | niin Tet) eae ee ee 
a(n, n—3) = 3p Vaserman dm (1 A aauine (26) 


Die Energie, die als das konstante Glied von 
] 2 
my + mo? + me ot 


definiert ist (daS die periodischen Glieder wirklich alle Null sind, konnte 

ich nicht allgemein beweisen, in den durchgerechneten Gliedern war es 

der Fall), ergibt sich zu 

(n+ 3) ho, 3(n? +n + 2h? 
2x 8.427 2. m 


Cee CL 


w= aoe 


h? 


512 23 2m? 


Diese Energie kann man auch noch nach dem Kramers-Born- 
- 5 See ePRA) & +i ; 
schen Verfahren berechnen, indem man das Glied mat als Stérungsglied 


zum harmonischen Oszillator auffa8t. Man kommt dann wirklich wieder 
genau zum Resultat (27), was mir eine bemerkenswerte Stiitze fiir die 
zugrundegelegten quantenmechanischen Gleichungen zu sein scheint. 
Ferner erfiillt die nach (27) berechnete Energie die Formel [vgl. (24): 


ee 1 # 
oO a) = + .(We) —We—v) 


welche ebenfalls als notwendige Bedingung fiir die Méglichkeit einer den 1 
Gleichungen (11) und (16) entsprechenden Bestimmung der Ubergangs- | 
wahrscheinlichkeiten zu betrachten ist. 
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Zum Schlu8 sei der Rotator als Beispiel angefiihrt und auf die Be- 
ziehung der Gleichungen (7), (8) zu den Intensitiitsformeln beim Zeeman- 
effekt*) und bei den Multipletts?) hingewiesen. 

Sei der Rotator reprisentiert durch ein Elektron, das im konstanten 
Abstand a@ um einen Kern kreist. Die , Bewegungsgleichungen* besagen 
dann klassisch wie quantentheoretisch nur, da8 das Elektron im kon- 
stanten Abstand a eine ebene, gleichférmige Rotation um den Kern be- 
schreibt mit der Winkelgeschwindigkeit @. Die , Quantenbedingung‘ (16) 
ergibt nach (12): 

i ue (22meo), 
dn 
nach (16): 
h=2am{ea(n+1,n)— a(n, n— 1}, 
woraus in beiden Fallen folgt: 
h . (n + const) 
o(n,n—1) = eorre > 

Die Bedingung, dafi im Normalzustand (mn, — 0) die Strahlung ver- 
schwinden solle, fiihrt zu der Formel: 

h.n 


CN ae 2ama (22) 
Die Energie wird 
m 
is ens 
i l 2. 
_ oder nach (7), (8) 
m a? (nn—1)+o@?(n+1,n) . es 
1 Se —_ = sa Wnty, 29) 
2 

| was wieder der Beziehung (n,n — 1) = = [W(n) — W(n —1)] ge- 


niigt. Als Stiitze fiir die von der bisher iiblichen Theorie abweichenden 
Formeln (28) und (29) kann es angesehen werden, da8 viele Banden- 
spektren (auch solche, bei denen die Existenz eines Elektronenimpulses 
unwahrscheinlich ist) nach Kratzer*) Formeln vom Typus (28), (29) 
(die man bisher der klassisch-mechanischen Theorie zuliebe durch halb- 
zahlige Quantelung zu erklaren suchte) zu fordern scheinen. 


1) Goudsmit und R. de L. Kronig, Naturw. 18, 90, 1925; H. Hénl, ZS. 


| f. Phys. 81, 340, 1925. 


2) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 31, 885, 1925; A. Sommerfeld und 
H. Honl, Sitzungsber. d. Preuf. Akad. d. Wiss. 1925, S. 141; H. N. Russell, 


_ Nature 115, 835, 1925. see 
3) Vgl. z. B. A. Kratzer, Sitzungsber. d. Bayr. Akad. 1922, 8. 107. 
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Um beim Rotator zu den Goudsmit-Kronig-Hénlschen Formeln 
zu gelangen, miissen wir das Gebiet der Probleme mit einem Freiheits- 
grad verlassen und annehmen, daf der Rotator, in irgendwelcher Richtung: 
im Raume, um die Achse ¢ eines iuberen Feldes eine sehr langsame Pri- 
zession 0 ausfiihre. Die dieser Priizession entsprechende Quantenzahl 
heife m. Dann wird die Bewegung reprisentiert durch die Grében 

2: &(n,n —1:m,m) cos w (n,n —1)¢; 
a+tiy: b(n,n —1; m,m—1) etlo™n—h + ot. 
b(n, nm —1; m —1, m) etl—-e@n—}) + ot, 
Die Bewegungsgleichungen lauten einfach: 
P+Pp eA =a, 
was nach (7) zu den Gleichungen') Anla$ gibt: 
5 {3 @? (n, m—-1; m, m) + b? (n,n—-1; m,m—1) +B? (n, n-1; m, m+ 1) 
+70 (n+1,n;m,m) + 0? (n+ 1,n;m—1,m) + b? (n+1, n; m+1,m)} = a®. (30) 
da(n,n —1;m,m) a(n —1,n — 2; m, m) 

= b(n,n —1;m,m + 1) b(n —1,n —2; m +1, m) 

+ b(n, n —1;m,m—1) b(n —1,n —2; m—1,m). (31) 

Hierzu kommt nach (16) die Quantenbedingung: 

2am {b? (n,n —1; m,m —1) @ (n,n —1) 
— b’ (n,n —1;m —1,m) (n,n —1)} = (m+ const)h. (32) 

Die diesen Gleichungen entsprechenden klassischen Beziehungen: 

ete =a | 
7% == b,b_,; 
2 am (b?,—b?,)@ = (m+ const) h J 
gentigen (bis auf die unbestimmte Konstante bei m) zur eindeutigen Fest- 
legung der a, b,, b_,. 


(33) 


Die am einfachsten sich darbietende Lésung der quantentheoretischen 
Gleichungen (30), (81), (32) lautet: 


(m + m + 1)(m + m)_ 
" 4(n + 3)n : 
(n —m)(n —m + 1) 
4(n+4)n 


a(n,n—1;m,m) =a We +m + ») (n— m) 
(Nm + 5)” 


b(n, n —1; m,m—1) = 


b(n,m —1; m—1,m) = a 


1) Die Gleichung (30) ist im wesentlichen identisch mit den Ornstein- 
Burgerschen Summenregeln. 


~ 
=| 
ee 
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Diese Ausdriicke stimmen mit den Formeln von Goudsmit, Kroni g 
und Hén] iiberein; man kann jedoch nicht einfach einsehen, daS diese 
Ausdriicke die einzige Lésung von (30), (31), (82) darstellen — was mir 
jedoch bei Beachtung der Randbedingungen (Verschwinden der a,b am 
»Rande*, vgl. die oben zitierten Arbeiten von Kronig, Sommerfeld 
und Hénl, Russell) wahrscheinlich scheint. 

Eine der hier angestellten ahnliche Uberlegung fithrt auch bei den 
Tntensititsformeln der Multipletts zu dem Ergebnis, da8 die genannten 
Intensitatsregeln mit Gleichung (7) und (16) im Einklang stehen. Dieses 


») Resultat diirfte wiederum als Stiitze insbesondere fiir die Richtigkeit der 


kinematischen Gleichung (7) anzusprechen sein. 

Ob eine Methode zur Bestimmung quantentheoretischer Daten durch 
Beziehungen zwischen beobachtbaren Gréfen, wie die hier vorgeschlagene, 
schon in prinzipieller Hinsicht als befriedigend angesehen werden kénnte, 
oder ob diese Methode doch noch einen viel zu groben Angriff auf das 
physikalische, zunichst offenbar sehr verwickelte Problem einer quanten- 
theoretischen Mechanik darstellt, wird sich erst durch eine tiefergehende 
mathematische Untersuchung der hier sehr oberflichlich benutzten Me- 


| thode erkennen lassen. 


Géttingen, Institut fiir theoretische Physik. 


Die Druckabhangigkeit der atomaren Schwingungs- 
frequenzen bei elementaren Festkorpern. 
Von H. Sirk in Wien. 


(Eingegangen am 29. Juli 1925.) 


Es wird die relative Druckinderung der atomaren Schwingungsfrequenzen lings 

der Schmelzkurve einersecits nach Griineisens Theorie des festen Zustandes, 

andrerseits aus Lindemanns Vorstellungen iiber den Schmelzvorgang berechnet. 

Fiir Blei kénnen die Zahlenwerte dieser beiden Gréfen berechnet und miteinander 
verglichen werden. 


Griineisen?) hat eine Theorie des festen Zustandes autgestellt, 
indem er von der Annahme ausging, daf die Atome durch anziehende 
und abstoBende Krafte nach bestimmten Gleichgewichtslagen dirigiert — 
werden. Aus den angenommenen Kraften wird unter Vernachlissigung 
der Kopplung die Atomfrequenz y» abgeleitet. Griineisen berechnet 
aus der von ihm auf Grund seiner Annahmen abgeleiteten Zustands- — 
gleichung die Grife 


Ov 
v es 
diny .: at), es: 1) 
Gine ie eS "Tee ( 
. aa 


(v spezifisches Volumen, c, spezifische Warme bei konstantem Volumen), 
die fiir verschiedene Elemente denselben Wert haben sollte. Das ist 
aber nicht der Fall, was nach Griineisen gegen das von ihm an- 
genommene atomare Anziehungsgesetz spricht. Wohl aber ist, wie nach 
der Theorie zu erwarten, y bei demselben Element von Druck- und 
Temperaturinderungen in erster Annaiherung unabhingig. Denn fiir ein 
die niederen Temperaturen umfassendes Intervall konnte sowohl die 
Temperaturiinderung der Kompressibilitét und des spezifischen Volumens 
als auch y aus dem konstant angenommenen y mit den Messungen ziem- 
lich iibereinstimmend berechnet werden. Fiir héhere, der Schmelztem- 
peratur nahe Temperaturen, wo die Schwingungsamplituden verhaltnis- 
mifig groB sind, ist zwar nicht mehr zu erwarten, da die tatsichlichen 
Verhiltnisse durch die Theorie quantitativ einigermafen zutreffend 
wiedergegeben werden. Trotzdem fiihrt Griineisen unter der Annahme, 
daB y bis zur Schmelztemperatur hinauf semen Wert beibehalt, eine 


1) E. Griineisen, Ann. d. Phys. 39, 258, 1912. 
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Schitzung der relativen Volumenausdehnung zwischen Nullpunkt und 
Schmelztemperatur durch, die einer Schitzung dieser GroBe, welche durch 
Extrapolation von empirischem Material gewonnen wurde, ziemlich nahe 
kommt. 
| Ks soll nun auf folgendem Wege versucht werden, ein Urteil dar- 
tiber zu gewinnen, inwieweit Griineisens Vorstellungen bei der Schmelz- 
-temperatur selbst giiltig sind. Es wird unter der Annahme, dab y auch 
bei der Schmelztemperatur seinen Wert beibehilt, die relative Druck- 
abhangigkeit des v lings der Schmelzkurve ermittelt. Dieselbe Rechnung 
wird mit der F requenz y* durchgefiihrt, die sich aus Lindemanns Vor- 
‘stellungen iiber die Schmelztemperatur ergibt. 


Ks ist die relative Druckiinderung von v lings der Schmelzkurve 


a ee @) 


wo 7, die Schmelztemperatur in absoluter Zihlung, eine Funktion des 


Druckes darstellt. Der Index s bedeutet hier und im folgenden eine 
‘Differentiation langs der Schmelzkurve. Durch Differentiation von Inv 
aach p bzw. 7 mit Inv als Mittelsfunktion folgt unter nachtriglicher 


Verwendung von (1): 


1 /dv dinyv 1 /dv 1 /dv 
v an —~ dine v ie ch ae ib 
Boy ae = 1 /dv 
v G 7), dlnv v 70) = di v (5 el 
Niese beiden Werte ergeben, in (2) eingesetzt: 
i yah 1 /Ov' 1/dv\ aT dT 
A= ? (52) 4 v (on), ipl = 7 (23055); (3) 


0 « den kubischen Kompressionskoeffizienten pro Atmosphiére beim 
‘chmelzpunkt, « den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten beim 


chmelzpunkt und die Anderung der Schmelztemperatur pro Atmo- 
p 


yhire bedeutet. Gleichung (3) gibt also die Druckénderung von y» 
©o Atmosphire beim Schmelzpunkt nach Griineisens Vorstellungen. 

Lindemann') machte bei Aufstellung seiner Schmelzpunktsformel 
ve Annahme, dafi das Verhaltnis des Abstandes der ruhend gedachten 
‘tomoberflichen zum Abstand ihrer Mittelpunkte konstant sei. Das ist 
i dieser Untersuchung, wo die Druckabhingigkeit der Frequenz bei 


1) F. Lindemann, Dissertation Berlin 1911. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIII. 60 
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ein und demselben Element behandelt wird, nicht zulissig, es muf dieses © 
Verhiiltnis @ als Funktion des spezifischen Volumens betrachtet werden. ' 
Weiter machen wir mit Lindemann die Annahme, da Schmelzung ein- © 
tritt, wenn die Amplituden der thermischen Schwingungen so gro$ ge- 
worden sind, da8 die Oberflichen der als starrelastische Kugeln gedachten 
Atome sich beriihren. Die Atome seien nach allen Richtungen gleich- | 
mifig gebunden. Der Abstand der Ruhelagen der Mittelpunkte zweier 
benachbarter Atome bei der Schmelztemperatur sei D, ihr Durchmesser s. 
Es ist dann 

Dia Seo au). (4) | 
D hiingt bei Volumeninderungen desselben Stoffes mit dem spezifischen — 
Schmelzvolumen zusammen durch 


D=cv'ls, (5) 
wo c bei demselben Element eine Konstante ist. Bei der Schmelz- 
temperatur ist die Schwingungsamplitude eines Atoms a seine mittlere — 


kinetische Energie, wenn wir bei der Schmelztemperatur das Aquiparti- — 
tionstheorem als giiltig annehmen, proportional der Schmelztemperatur 7. | 
Es ist somit bei demselben Element y*® 9? D? ~ 7. Unter Verwendung 
von (5) ist v#2@?e7ls ~ T. Daraus folgt: 

pt == KT vor es i3, (6) 
wo K fir ein bestimmtes Element eime Konstante ist. Der 2. Faktor | 
ist eine Funktion des Druckes allein, der 3. und 4. eine Funktion des | 
Volumens allein. Logarithmische Differentiation von (6) nach p unter 
Verwendung von v als Mittelsfunktion fiir den 3. und 4. Faktor ergibt: _ 


s(n (Excel cat _# 
v* me aT dp o dv a) el ~ 


Aus (4) und (5) folgt: 


daher ist 
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; Diese beiden Werte ergeben, in (7) eingesetzt : 


i a(7)= rT 1 ae aT (dv 
: ve\dp/, 2T dp malan) dp | a 


: ae fe aT EROOUN we fit O\ dE ae 
=|5 Tis ov x), dp 8 slae ee - dp Se (8) 
ji wo « und x die friiher angegebene Bedeutung haben. Um Formel (8), 
_ die uns die relativen Druckanderungen der Atomfrequenzen nach Linde- 
_manns Vorstellungen lings der Schmelzkurve gibt, anwenden zu k6énnen, 
_ intissen wir noch g, das Verhiltnis des Oberflichenabstandes der Atome 
))in ihrer Ruhelage zum Abstand ihrer Mittelpunkte, durch meSbare Groen 
~ ausdriicken. 


Eucken*) hat die Schwingungsamplitude eines Atoms berechnet, 
-indem er die aus dem Aquipartitionstheorem folgende Schwingungs- 
energie KT gleichsetzte der potentiellen Energie in der Amplitude und 
| diese durch Masse und Schwingungsfrequenz des Atoms ausdriickte. Er 
findet fiir die Schwingungsamplitude : 

eo = O20601058 ee 


“wo A das Atomgewicht bedeutet. Andererseits ist diese Schwingungs- 


: D 
amplitude nach den entwickelten Vorstellungen es Daraus folgt: 


_ 041 eh a (3) 
Oe aaa 5" A(y.10-) 
/Da unter den Elementen, fiir welche Griineisens Funktion y berechnet 
wurde 2, nur beim Blei die Anderung der Schmelztemperatur mit dem 
MDruck bekannt ist, so kann nur bei diesem Element ein Vergleich der 
nach (3) bzw. nach (8) berechneten relativen Druckinderungen der 
Schwingungsfrequenz durchgefiihrt werden. 
Nach Vegards ) réntgenspektroskopischen Messungen ist die Gitter- 
\Ptruktur des Bleies flichenzentriert kubisch, so daf die fiir Anwendung 
her Lindemannschen Vorstellungen notwendige Gleichmiafigkeit der 
Bindungen erfiillt ist. Die Kantenlinge betragt 4,91 A bei Zimmertempe- 
tur. Somit ist die Distanz der Atommittelpunkte von Nachbaratomen 
el Schmelztemperatur : 
: D = 172. 4,91. 10-8. 1,009 = 3,50. 10-8 cm. 


1) A. Eucken, Grundrif der physikalischen Chemie, S. 348, 
2) Griineisen, 1. c. 8.273. 
3) L. Vegard, Phil. Mag. 32, 65, 1916. 
60* 
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Der letzte Faktor bei der Berechnung wurde hinzugefiigt, um der lnearen 
Ausdehnung von Zimmertemperatur aut Schmelztemperatur Rechnung 
zu tragen. Mit diesem Werte und mit emem y = 1,83 . 107, das als 
gréBte Schwingungsfrequenz in Debyes Formel fiir die spezifische Warme 
aus Messungen von Eucken und Schwers’) berechnet wurde, folgt mit 
T — 600 und A = 207 ein g = 0,109, Nach Messungen von John- 


aT 
ston und Adams?) betragt es — 0,00803 pro Atmosphire. Nach 
p 


Vicentini und Omodei®) ist fir festes Blei bei Schmelztemperatur 
ow — 2,95 .10-5. Nach Grineisen (1. c. S. 273) ist fir Blei y = 2,60 
und % — 2,4.10-® pro Atmosphare. Dieser fiir mittlere Temperaturen 
giiltige Wert wurde, da bei Blei die Anderung des Kompressionskoeffi- 
zienten mit der Temperatur nur unsicher bekannt ist, auch fiir die Schmelz- 
temperatur angenommen. Mit diesen Daten ergibt sich fiir die relative 
Frequenziinderung durch die Drucksteigerung von 1 Atm. nach Formel (3): 


~ (3) — + 44.10-6, 


v \dp/s 


1 (a3 ; . 
= 11,8 056: 
dp ) ae 


nach Formel (8): 


Es sind also die nach den beiden ganz verschiedenen Methoden be- 
rechneten Druckabhingigkeiten der Frequenz von derselben GréSenord- 
nung. Es ist aber der aus Lindemanns Vorstellungen berechnete Wert 
um mehr als zweimal gréfer als der auf Grund von Griineisens An- 
nahmen ermittelte, der gewonnen wurde, indem die von Griineisen 
urspriinglich fiir tiefe Temperaturen eingefiihrten Vorstellungen auch noch: 
bei der Schmelztemperatur als giiltig angenommen wurden. Ferner legt 
Griineisen seinen Betrachtungen ein einfach kubisches Gitter zugrunde, 
wiihrend das Gitter des Bleies kubisch flachenzentriert ist. Durch diesen 
Umstand wird aber die durch Formel (9) von Griineisens Abhandlung 
definierte Atomfrequenz v, wie eine Betrachtung ihrer Ableitung ergibt 


nur um einen konstanten Zahlenfaktor verindert, so dal ae — =< 
nv 


seinen Wert beibehilt. Bei Beurteilung der Abweichung von ~ (3°) 


1) A. Eucken und F. Schwers, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 578, 1913, un 
A. Eucken, Grundrif der physikalischen Chemie, 8S. 102. 

2) J. Johnston und L. H. Adams, ZS. f. anorg. Chem. 72, 28, 1911. 

3) G. Vicentini und D. Omodei, nach Landolt-Bérnstein. 
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Lt fake : , 
und - eS voneimander ist zu bedenken, daB die Werte von y, wie 


schon erwihnt, im Gegensatz zur Theorie nicht fiir alle Elemente den- 
selben Wert haben; die von Griineisen (lc. S. 273) fiir zehn verschie- 
dene Elemente gegebenen Werte zeigen Sc hwankungen zwischen 1,61 (Mg) 
und 2,93 (Au), also Unstimmigkeiten von derselben Gréfenordnung wie 
die beiden fiir die relative Druckaénderung der Frequenzen berechneten 
Werte. Andererseits ist zu bemerken, daB Lindemanns Vorstellungen 
iiber den Schmelzvorgang ziemlich unbestimmt sind, insbesondere wegen 
des nicht definierten und schwer definierbaren Begritfs der Atomober- 
Hlachen, so da8 die Formel (8) auch nur eine erste Anniiherung an die 
tatséchlichen Verhiltnisse darstellen kann. Allerdings ist die Uberein- 
stimmung der nach Lindemann berechneten Frequenzen mit den aus 
Messungen der spezifischen Warme nach Debye als maximale Schwin- 
gungsirequenzen berechneten Werten im allgemeinen sehr gut. Beim 
Blei*) z. B. ergibt sich aus der Schmelztemperatur nach Lindemann die 
Frequenz 1,85.10', aus der spezifischen Wirme 1,83. 102. 

Von weiteren in die Ableitung von (8) eingehenden Naherungs- 
annahmen soll noch der Eintlu8 einer von diesen, welcher der Rechnung 
verhaltnismaBig leicht zuginglich ist, untersucht werden. Es wurde fiir 
lie kinetische Energie der Atome das Aquipartitionstheorem fiir die 
schmelztemperatur als giiltig angenommen. Lat man diese Annahme 
fallen und bestimmt die aus der Quantentheorie folgende Frequenz vz, 


jadem man die mittlere kinetische Energie eines Atoms bei der Schmelz- 
y 


emperatur mit geniigender Annihernng proportional 7’ — e 5 4 setzt, wo 
| == = so folgt in derselben Weise wie bei (6): 
; , 
vy = K(r = a) OnLa ae (10) 


josarithmisches Differenzieren dieser Formel ergibt : 
1 ($2) red 1 aT 1 Brug 1 (22) 
dp /s Ag Eee 2(r— Fs) 2 dp 
2 2 
(- 20% _ 35) (3): 
0 ies dp 
————_———— 


1) Eucken, Grundri® der physikalischen Chemie, S. 102. 
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Zerlegt man den Faktor des ersten Gliedes nach der Gleichung 


Bu 
1 ee ee 1 
eee pv, 27 
a( Fore) Tere 


und benutzt dann (7), so folgt: 
BV, 


2 (40) 1 Cae 2 Lae 1 Br, (ees 
Vo\dp/, v¥ \dp/s gp — Bq 2T dp 2 (7 — 62) 2 va\dp/s 3 


a 


Setzt man zur Abkiirzung 


BV 
oy 


SS é 


2(r—Fe) is 


1 /dy, 1 ( dyv* 1 dT 

Bae neal 3h) eee : 

pagar fee v* oe °T dp 
Aus den Messungen der spezifischen Wirme des Bleies (Eucken und 
Schwers, lc.) folgt By — 88, woraus sich fir Blei e — 0,040 be- © 
rechnet. Wir erhalten daher aus obiger Gleichung unter Beriicksichti-_ 
gung, dai ¢ < 1 ist, mit geniigender Anniherung 


1 ee 1 ee : E dT 1 Ge 1 =| 
Vg a v® \ dp ies “LT dp v*\dp ) °T dp 
Eine Berechnung dieser Differenz mit den angegebenen Daten ergibt 


0,044.10—6 zeigt also, daS der durch Annahme des Aquipartitions- 
theorems begangene Fehler nicht in Betracht kommt. 


so folgt: 


Institut fiir theoretische Physik an der Universitit Wien. 
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Uber die Af-Linien in den Rontgenemissionsspektra 
der Elemente Phosphor und Kalium. 


Von Osvald Lundquist in Lund. 


Mit einer Abbildung. (Kingegangen am 30. Juli 1925.) 


In dieser Arbeit wird gezeigt, wie die K-Linien des Phosphors sowohl von der 

chemischen Bindung, in die das emittierende Phosphoratom eingeht, als auch vom 

benutzten Antikathodenmaterial in der Rontgenréhre abhingig sind. Beim Kalium, 

wo zwolf verschiedene Verbindungen als Substanzen auf der Kupferantikathode 

benutzt sind, kann man dagegen keinen Hinflu8 der chemischen Bindung des 
Kaliumatoms wahrnehmen. 


In fritheren Arbeiten*) von Lindh und dem Verfasser, sind einige Unter- 
suchungen tiber die Struktur der K,-Linie der Elemente Chlor, Schwefel 
und Phosphor mitgeteilt worden. Beim Schwefel wurde gezeigt, daB die 
Struktur dieser Linie nicht nur von der chemischen Verbindung, in die 
das emittierende Atom einging, sondern auch von dem benutzten Anti- 
kathodenmaterial, abhingig ist. Die Untersuchung iiber Phosphor um- 
faSte nur relative Messungen einer geringen Anzahl von Verbindungen, 
wobei Glimmer als Gitter verwendet wurde. Der Kalkspatkristall, der 
bei Chlor und Schwefel als Gitter diente, konnte bei Phosphor nicht mit 
Vorteil benutzt werden, weil der Glanzwinkel zu gro} war (73°), um gut 
meSbare Linien zu geben. Deshalb war es bei Phosphor notwendig, 
einen Kristall mit gréferer Gitterkonstante zu wahlen. Durch Berechnung 
fanden wir, daS ein Glimmerkristall einen maSigen Glanzwinkel und doch 
geniigende Dispersion geben sollte, wenn Aufnahmen in dritter Ordnung 
gemacht wurden. Die Phosphorlinien wurden aber auch mit diesem 
- Kristall ziemlich breit und diffus In der vorliegenden Untersuchung, die 
auf Anregung von Privatdozent Herrn Dr. A. EK. Lindh ausgefiihrt worden 
ist, sind die KB-Linien des Phosphors eingehender untersucht, und um 
genauere Werte der Wellenlingen zu erhalten, sind die Platten, mit eimigen 
Ausnahmen, doppelseitig aufgenommen. Simtliche Aufnahmen sind mit 
Quarz als Gitter erfolgt. Die Dispersion dieses Gitters ist freilich ge- 
ringer als die des Glimmers, aber die Phosphorlinien werden mit dem 
erstgenannten Kristall viel schirfer als mit dem letztgenannten. Die 
Gitterkonstante des Quarzes ist aus Siegbahns ,Spektroskopie der 
. Rontgenstrahlen“ entnommen (log 2d = 0,92908 — 8). 


1) Ark. f. Mat., Astron. och Fys. 18, Nr. 14, 1924, ebenda’ Nr. 34 und 35. 
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Um nachzusehen, ob der bei Chlor, Schwefel und Phosphor beob- 
achtete Effekt auch bei Elementen oberhalb Chlor zu finden ist, wurden 
die K B-Linien des Kaliums untersucht. Als emittierende Substanz sind 
dabei zwélf verschiedene Verbindungen benutzt worden, wobei als Anti- 
kathodenmaterial Kupfer durchgehend verwendet wurde. In der Struktur 
der erwihnten Linien kann man indessen keinen Einflu8 der chemischen 
Bindung spiiren. 

Die experimentellen Anordnungen waren dieselben, die frither be- 
schrieben worden sind!). Simtliche Aufnahmen bei Phosphor sind mit 
einer Spannung von etwa 18kV und einer Stromstirke von 10 bis 15 mA 
ausgefiihrt. Als Antikathodenmaterial wurde gréStenteils elektrolytisches 
Kupfer verwendet; bei dem freien Element auch Aluminium. Bei den 
Kaliumaufnahmen ist die Réntgenrdhre mit emer Spannung von etwa 
25kV und einer Stromstiirke von 5 bis 10mA betrieben worden. Die 
Expositionszeit betrug bei Phosphor etwa 60 und bei Kalium ungefihr 
30 Minuten fiir die einseitige Aufnahme. Als Spaltbedeckung diente 
diimnes, schwarzes Carbonpapier. Wie bei den friiheren Versuchen, war 
die Antikathode mit einem Falz versehen, in welchen die mit Substanz 
eingeriebene Antikathodenplatte eingeschoben wurde. Fiir jede neue Ver- 
bindung wurde eine neue solche Platte eingesetzt. 


Die AK B-Linien des Phosphors. 


Die K B-Gruppe dieses Elements enthalt auSer der Hauptlinie B, 
nach Untersuchungen von Hjalmar*) und Dolejsek und Siegbhahn*) 
noch eine schwichere Linie, die sie mit B, bezeichnen. Diese Unter- 
suchungen sind mit Gips als Gitter ausgefiihrt. AuSerdem gibt Hjalmar 
noch eine andere Linie an, die er mit 6’ bezeichnet. Diese Linie, die, 
wie Hjalmar behauptet, zwischen 6, und f, legen soll, hat er aber 
nicht ausmessen kénnen. Als Substanz hat Hjalmar P,O, benutzt. Als 
Wellenlingen der $,- und £,-Linien gibt Siegbahn in ,Spektroskopie 
der Réntgenstrahlen* die Werte 5786,1 und 5820,4 X.-E. an.  Betreffs 
B, ist schon in einer der genannten Arbeiten von Lindh und dem Ver- 
fasser*) nachgewiesen, dafi diese Linie bei rotem Phosphor und Cu-Phos- 
phid aus zwei Komponenten 6, und B, besteht, wahrend in anderen Ver- 
bindungen, wie in Phosphaten von Ca und Fe nur eine einzige Linie 


1) Ark. f. Mat., Astron. och Fys. 18, Nr. 14, 1924. 
2) ZS. £. Phys. 1, 439, 1920. 

3) Ebenda 10, 159, 1922. 

4) Ark. f. Mat., Astron. och Fys. 18, Nr. 34, 1924. 
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(hier mit £;,, bezeichnet) vorhanden ist. Die 8,-Linie kommt auf den 
meisten meiner Platten vor, war aber immer so schwach und diffus, daf 
ein Ausmessen im Komparator unméglich gewesen ist. Ihre Lage ist 
deshalb nur mit dem Millimeterstab relativ zur Hauptlinie gemessen, 
weshalb der Fehler dieser Abstandmessung etwa 0,1 mm betrigt. Die 
Wellenlange der $,-Linie ist deshalb nur in ganzen X.-E. angegeben. 
Auger den Linien 6, 8, bzw. 6, und B, ist auf den Platten keine Linie 
sichtbar, die dem Phosphor angehdrt. 

Schon die ersten Auinahmen zeigten, daf auf den Platten sehr oft 

) Linien auftraten, die anderen Elementen angehérten. Diese Linien riihrten 
von Reflexion in héheren Ordnungen her. So zeigte zum Beispiel eine 
einseitige Aufnahme von Ca-Phosphat nicht weniger als acht Linien, von 
welchen nur zwei dem Phosphor angehirten. Um die Phosphorlinien 
von den itibrigen im emer einfachen Weise abtrennen zu kénnen, habe ich 
das obere Viertel der Kassettendffnung mit einem 7 uw dicken Aluminium- 
blatt bedeckt. Dieses Blatt absorbiert vollstiindig Strahlen von der 
Wellenlinge der Phosphorlinien, wihrend dagegen Strahlen kurzwelliger 
als ungefihr 5 A.-E. durchgelassen werden. Auf einer wiederholten Auf- 

-nahme mit Ca-Phosphat als Substanz zeigte es sich auch, da nur zwei 
von den acht Linien vom Aluminiumblatt abgebrochen wurden’). 

Als Substanzen sind aufer schwarzem und rotem Phosphor noch 
folgende Verbindungen benutzt: 

Phosphide von Al, Ca und Cu, 

Phosphate von Na, Al, K, Ca, Co, Cu, Zn, Sr, Sn, Ba und Bi, 
Phosphite von Na, Ca, Cu, Zn und Ba, 

Hypophosphite von Na, K, Ca und Ba. 

Die Praparate sind teils von der Firma C. A. F. Kahl baum in 
Adlershof-Berlin und teils von E. Merck in Darmstadt geliefert. Mit 
jeder Verbindung sind auSer der doppelseitigen Aufnahme noch einige 
Kontrollplatten hergestellt. Diese sind nur relativ aufgenommen. Unten 
folgt eine Beschreibung der Platten. In den Fallen, wo mehr als eine 
doppelseitige Aufnahme gemacht ist, ist die angegebene Wellenliinge ein 
Mittelwert der verschiedenen doppelseitigen Aufmahmen. In den Tabellen 1 

und 2 sind die Mefresultate der B,, B, und B,,-Linien zusammengestellt. 


| 1) Die anderen sechs Linien waren Fe K (a,)3, Fe K (a )3, CuK (B1)4s 
WL (a)4, Zn K(a,)4 und Zn K (a),. Die Kupferlinie kommt von der Cu-Anti- 
‘kathode und die Wolframlinie von der Gliihspirale, die aus W hergestellt war. 
Die Eisenlinien stammen von der Richthiilse, die die Gliihspirale umgibt. Da der 
Rohrkérper aus Messing hergestellt war, kommen die beiden Zinklinien wahr- 
scheinlich von der Metallréhre selbst. 
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I. Das freie Element. 


Schwarzer Phosphor auf Kupferantikathode. 

Nummer der Platten: 152, 155, 181, 231. F 

Beschreibung der Platten: Die Platten zeigen ein kriiftiges Linien- 
paar, dessen Komponenten mit 6, und B, bezeichnet sind. Von diesen 
hat die langwelligere B, etwas griSere Intensitit als die kurzwelligere 
Bx (Fig. 1). Die B;-Limie, die eme noch gréBere Wellenlinge als £, 
haben wird, kann auf keiner der Platten wahrgenommen werden. Der 
Abstand der beiden 6,-Linien auf der doppelseitigen Aufnahmen ist unten 
mit a, und der Abstand der beiden #,-Linien mit a, bezeichnet. Alle 
Abstiinde sind in Millimeter und alle Wellenliingen in X.-Einheiten an- 


gegeben. 9< 
5 geb a, = 2,24 mm Cy 


B,:4 = 5792,6 X-E. Brida 


Roter Phosphor auf Kupferantikathode. 
Nummer der Platten: 124, 139, 156, 157, 166, 200, 208, 214. 
Beschreibung der Platten: Die Struktur ist dieselbe wie beim 
schwarzen Phosphor auf Cu-Antikathode, also das Linienpaar B, By. Keime 
B,-Linie. 


a, = 2,17 mm 6. Ae mm 


B,:4 = 5791,9 X-E. Bz: 4 = 5779,8 X-E. 


Schwarzer Phosphor auf Aluminiumantikathode. 

Nummer der Platten: 180, 182, 232. 

Beschreibung der Platten: Eine kriiftige, breite Linie nimmt hier 
den Platz des Linienpaares 6,8, eim. Die Breite dieser Linie ist auf 
der Platte etwa 0,6mm. Dies entspricht 15 X.-E. In dieser Linie sind 
wahrscheinlich die beiden Komponenten 6, und £, zusammengeschmolzen. 
Die Linie hat nicht in ihrer ganzen Breite dieselbe Intensitét, was auch 
aus der Photometerkurve Fig. 1 hervorgeht. Die 6,-Linie ist auch hier 
nicht sichtbar. Die unten angegebene Wellenlinge bezieht sich auf die 
Mitte der obenerwiihnten breiten Linie. 


a = 1,57mm A = 5784,5 X.-E. 


Roter Phosphor auf Aluminiumantikathode. | 
Nummer der Platten: 178, 183, 234. 
Beschreibung der Platten: Die Platte ist der vorhergehenden &hn- 
lich. Doch kann man hier eine sehr schwache Andeutung der §,-Linie 
wahrnehmen. Sie ist indessen unmeS8bar schwach. 


@ = 865mm 4 = 5785,4 XE. 


} 
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Il. Phosphide. 
Ca-Phosphid. 

Nummer der Platten: 151, 160. 

Beschreibung der Platten: Die Platte zeigt auf dem Platze des 
Iinienpaares 8,8, nur eine einzige, zu beiden Seiten scharf begrenzte 
Linie. Die Breite dieser Linie ist sogar etwas kleiner als die Breite 
jeder der Komponenten 6, und B,. An der langwelligen Seite dieser 
Linie, Bz, ist die B,-Linie sichtbar. — Der Abstand der beiden Bi x- 
Linien auf der doppelseitigen Aufnahme ist mit a), bezeichnet und der 
Abstand 6), — B, mit a,. 


aq, = 188mm a, = 14mm 


Biz: 4 = 5788,3 XE. B,:4 = 5822 X_-E. 


Cu-Phosphid. 


Nummer der Platten: 125, 193, 194, 195, 233. 
Beschreibung der Platten: Das Linienpaar B,6,. Die B,-Linie nicht 
sichtbar. 
a 


| 


si 2,25 mm 9 = 2 om 


B,:4 == 5792,9 X.-B. By: == 5779,0-X-E. 


Al-Phosphid. 


Nummer der Platten: 230, 240. 

Beschreibung der Platten: Zwei Linien B,, und fB;. Die B,,-Linie 
ist der entsprechenden Linie beim Ca-Phosphid ahnlich. Sie ist indessen 
an den Seiten nicht so scharf begrenzt wie bei der letzgenannten Ver- 
bindung. 

Ch; == Weel 4, = lamin 
Biya — 5798,0 XE. B,:4 == 5822 X.-E. 


III. Phosphate. 
Na-Phosphat. 


Nummer der Platten: 150, 161, 212. 
Beschreibung der Platten: Die Platte zeigt das Linienpaar B, Bx, da- 
gegen keine B,-Linie. 
a, = 2,15 mm Gel oso 
pede b791,7 X-E. Bei A= 5279,b X.-E: 
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Al-Phosphat. 
Nummer der Platten: 135, 187, 188. 
Beschreibung der Platten: Die Struktur ist dieselbe wie beim ent- 
sprechenden Phosphid, also die Linien B;, und B,. 
Oj 92 mm a, == 14mm 
Big: 4 = 5788,9 X.-E. B,:4 == 5823 X.-E. 


K-Phosphat. 
Nummer der Platten: 167, 169, 170, 171. 
Beschreibung der Platten: Die Linienstruktur ist dieselbe wie beim 
Na-Phosphat. 
a, = 2,15mm i Wl Rasa cancer 
3) 


B,:4 = 5791,7 XE. Bei & == 5779,8 X.-E. 


Ca-Phosphat. 
Nummer der Platten: 122, 128, 133, 136, 158, 202, 223. 
Beschreibung der Platten: Eine kraftige, schmale und gegen die 
kontinuierliche Schwirzung der Platte scharf begrenzte Linie 6;,, nebst 
einer schwachen, diffusen {,-Linie. 


dj. ——o Soma 603-156 mm 
Bigid == 5788,2 X.-E. B,:4 == 5826 X.-E. 


Co-Phosphat. 
Nummer der Platten: 142, 196, 197, 198. 
Beschreibung der Platten: Die beiden Linien 6, und £,. 
Thy =) letsyredien a, = 14mm 


Biz: 4 == 5788,3 X-E. B,:4 == 5822 X-E. 


Cu-Phosphat. 
Nummer der Platten: 201, 203. 
Beschreibung der Platten: Diese Platte ist der vorigen ahnlich. 


they Sul whikivnin a, = 14mm 


Bizs a 5183,7 XE. B,:4 = 5823 X.-E. 


Zn-Phosphat. 
Nummer der Platten: 126, 190, 207, 246. 
Beschreibung der Platten: Die Platte zeigt eim breites Emissions- 
band. Trotz vieler Aufnahmen ist es nicht gelungen, das Band in Linien 
aufzulésen. Die Photometerkurve in Fig. 1 zeigt, daS Intensitits- 
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anderungen im Bande vorkommen. AuSerdem kann man eine schwache 
B,-Linie wahrnehmen. Die Lage der Mitte des Bandes ist relativ zu der 
gleichzeitig auf der Platte auftretenden A @,-Linie des Zinks bestimmt. 
Die Ka-Dublette dieses Elements wird nimlich vom Quarzkristall durch 
Reflexion in vierter Ordnung auf ungefiihr dieselbe Stelle der Platte 
reflektiert, wie die Phosphorlinien. — Die Wellenlaénge der Ko,-Linie 
des Zinks ist aus Siegbahns ,Spektroskopie der Réntgenstrahlen* ent- 
nommen (A = 1432,06 X.-E.). 

Abstand Zn K (%,), — Mitte des Emissionsbandes = 2,44 mm 

A = 5788,0 X.-E. 

Abstand Zn K (a), — 6; = 3,9 mm. 

Bg: 4 = 5824 X.-E. 


o 


Sr-Phosphat. 
Nummer der Platten: 192, 239. 
Beschreibung der Platten: Die Linienstruktur ist dieselbe wie bei 
den beiden Ca-Verbindungen. 


Ga 8am G. == bam 
(oye = 5787,8 X.-E. 6.5.4 = 0824 X.-K. 


Sn-Phosp hat. 
Nummer der Platten: 219, 220, 225, 243. 
Beschreibung der Platten: Die beiden Linien 6;, und £;. 
a, — 1,85 mm == Lamm 
Bigs do — 0788,0 X-E. Bz,:A4 == 5822 XE. 


Ba-Phosphat. 
Nummer der Platten: 172, 241. 
Beschreibung der Platten: Die Linienstruktur ist dieselbe wie bei 
den vorhergehenden Verbindungen mit den alkalischen Erden. 


Chip, =) Wisp cibanl a, = 1,5mm 
Bie: 4 = 5787.8 X-E. Bedi So 24uc-k: 


Bi-Phosphat. 
Nummer der Platten: 144,204. 
Beschreibung der Platten: Die beiden Linien 6), und £,. 
Ge, = 1;88 mm. a, = 14mm 
Bi2:d = 5788,3 X.-E. By: 4 == 5822 X.-E. 
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IV. Phosphite. 
Na-Phosphit. 
Nummer der Platten: 145, 162. 
Beschreibung der Platten: Die Linienstruktur ist dieselbe wie bei 
dem entsprechenden Phosphat, also das Linienpaar B,B,. Die $,-Linie 
ist nicht sichtbar. 


2,17 mm Ay 


5791,9 X-E. Bid = 5779,7 XE. 


Ca-Phosphit. 
Nummer der Platten: 222, 224. 
Beschreibung der Platten: Die Linien 6), und ,. 
@, = 1,86 mm g, = 14mm 
Bi2t4 == 5788,2 K.-K. B,:4 = 5822 X_E. 


Cu-Phosphit. 
Nummer der Platten: 216, 226, 245. 
Beschreibung der Platten: Die Linienstruktur ist dieselbe wie beim 
Cu-Phosphat, also die Linien 6, und £,. 
|, = 1,85mm Gb mm: 
Biz: A = 5788,0 X.-E. B,:4 = 5824 X.-E. 


Zn-Phosphit. 

Nummer der Platten: 227, 244. 

Beschreibung der Platten: Ein breites Emissionsband wie bei dem 
entsprechenden Phosphat, und eine schwache f,-Linie. Die Platte ist in 
derselben Weise ausgemessen wie beim Zn-Phosphat. 

Abstand Zn K (a), — Mitte des Emissionsbandes = 2,43 mm. 

A = 5787,8 X.-E. 

Abstand Zn K («,), — B, = 3,9 mm. 

B;:4 = 5824 X.-E. 


Ba-Phosphit. 
Nummer der Platten: 229, 242. 
Beschreibung der Platten: Die beiden Linien Bi, und £,. 
@4 = 1,83 mm a, = 1,5mm 
Piet’ == 57878 X.-E. B,:4 = 5824 X.-E. 
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VY. Hypophosphite. 
Na-Hypophosphit. 
Nummer der Platten: 147, 163, 164, 165. 


Beschreibung der Platten: Die beiden Linien B, und B,. AuSerdem 
kann man eine duferst schwache Andeutung der B,-Linie sehen. 


a, = 2,15 mm Cee" | hOmmnna 
B24. == 0791.7 X-K, (Dy A 19, bexkee 
K-Hypophosphit. 
) Nummer der Platten: 148, 168. 


Beschreibung der Platten: Die Platte ist der vorigen ahnlich. Auch 
hier ist eine sehr schwache Andeutung von oy 
a, = 2,17 mm @, = 1,20 mm 


Ged == 5791,9 XE: foseey = DOIG S) UAB e 


Ca-Hypophosphit. 
Nummer der Platten: 149, 159. 
Beschreibung der Platten: Die beiden Linien 6;, und , 
. Q@, = 1,85mm a, = 1,4mm 
Biz: A = 5788,0 X.-E. B,:4 = 5822 X.-E. 


Ba-Hypophosphit. 
Nummer der Platten: 146, 173. 
Beschreibung der Platten: Die Platte ist der vorigen ahnlich. 
Gy = 18d20m G2) omit 


Big: d == 5788,0 X.-E. By: = 6824 X.-E. 


Zusammenfassung der Ergebnisse 
der Untersuchung der K$-Linien des Phosphors. 


Aus der Untersuchung geht hervor, daf die Struktur der K B-Linien 
sowohl von der chemischen Bindung des emittierenden Phosphoratoms 
als auch von dem benutzten Antikathodenmaterial abhangig ist. 

Die friiher als einfach betrachtete 6,-Linie besteht bei gewissen Ver- 
bindungen aus zwei Komponenten f, und B,. Von diesen beiden Linien 
hat die langwelligere, B,, etwas grifere Intensitét als die kurzwelligere 
B,. Das Linienpaar 8,8, kommt auSer bei dem freien Element auf der 
Cu-Antikathode noch beim Cu-Phosphid und allen untersuchten Ver- 
Ybindungen mit Natrium und Kalium vor. Der Abstand der beiden 
Komponenten £, und #, ist bei rotem Phosphor und in den: Verbindungen 
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mit Na und K etwa 12 X.-E. (bei schwarzem Phosphor ist dieser Ab- 
stand etwas grofer, 12,8 X.-E.). Die Variationen, die die verschiedenen 
Verbindungen aufweisen, liegen wahrscheinlich innerhalb der Fehler- 
erenzen. Der genannte Abstand beim Cu-Phosphid ist 13,9 X-.E., also 
etwa 2X.-E. gréBer als bei den obenerwahnten Verbindungen, eine Tat- 
sache, die man mit bloBem Auge durch Vergleichung der Platten sehen 
kann. Ein dhnliches Verhalten ist friiher von Lindh und dem Ver- 
fasser?) bei Chlor konstatiert. Bei CuCl, war der Abstand der beiden 
Linien B, und fp” etwa 3 X.-E. grofer als bei den iibrigen Chlor- 
verbindungen. 

Bei den untersuchten Verbindungen mit den alkalischen, Erden 
Calcium, Barium und Strontium, weiter in den Verbindungen mit Alu- 
minium, Kobalt, Kupfer (Cu-Phosphid ausgenommen), Zinn und Wismut 
kommt auf dem Platz des Linienpaares f, 8, nur eine einzige Linie, B; ;, 
vor. Die Breite dieser Linie ist ungefihr dieselbe wie die Breite jeder 
der Komponenten 6, und B,. Bei den genannten Verbindungen mit den 
alkalischen Erden, die alle eine scharfe, wohldefinierte 8, ,-Linie geben, 
ist die Breite dieser Linie sogar kleiner als diejenige der Komponenten 
in dem Linienpaar £, Bz. 

In den beiden Verbindungen mit Zink nimmt ein Emissionsband, 
dessen Breite von derselben GréSenordnung ist wie der Abstand der 
beiden Komponenten in dem Linienpaar f, B;,, den Platz dieser beiden 
Linien ein. Dieselbe Linienstruktur kommt auch bei dem freien Element 
auf Aluminiumantikathode vor. 

Auger den genannten Linien kommt auf mehreren der Platten noch 
die B,-Linie vor. Diese Linie ist indessen immer sehr schwach und 
diffus. Bei den Verbindungen, die das Linienpaar 6, B, aufweisen, kann 
man diese Linie manchmal nicht sehen, in ein paar Fallen kommt sie 
aber doch vor, ist indessen unmeS8bar schwach. Bei den Verbindungen, 
die die B,,-Linie geben, ist die 6,-Linie scharfer und hier war es auch 
méglich, ihren Abstand von der f,,-Linie mit dem Millimeterstab aus- 
zumessen. : 

DaB die A B-Linien von der chemischen Bindung des Phosphor- 
atoms beeinflu8t werden, kann man wohl nicht in Abrede stellen. Etwas 
Bestimmtes iiber diesen Einflu8 zu sagen, ist dagegen hier wie bei 
Schwefel nicht leicht. Es ist sehr wahrscheinlich, daf die benutzten 
Substanzen wegen der hohen Temperatur des Brennflecks eine chemische 


1) Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 18, Nr. 35, 1924. 
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Umwandlung erleiden. Auch ist es nicht ausgeschlossen, da8 chemische 
Reaktionen zwischen Substanz und Antikathode eintreten. 
In den nachfolgenden Tabellen sind die Mefergebnisse der B,, By, und 


B,-Linien zusammengestellt. Tabelle 1 enthalt das Linienpaar B, 6B, und 


|| B 
a | 


/ & Ke4)3 
} fe K (kz) 3) 


eo 
BP ARO cere 


Zn-Phosphat 
auf 
Cu-Antikathode 


Schw. Phosphor 
aut 
Al-Antikathode 


Ja-Phosphid Schw. Phosphor 


® 
aul aul 


on-Antikathode  (Ou-Antikathode 


Fig. 1. 


In Fig. 1 sind einge Photometerkurven repro- 


Tabelle 2 die B, ,-Linie. 
duziert. In den Tabellen sind folgende Bezeichnungen benutzt: 


A bezeichnet den totalen Drehungswinkel der Kassette, 
a den Abstand zwischen den Spektrallinien in Millimetern bei den 
doppelseitigen Aufnahmen bzw. den Abstand zwischen Spektral- 
linie und Referenzlinie bei den relativen Aufnahmen, 
Ag den a entsprechenden Winkelwert, 
g den gesuchten Glanzwinkel, 
2 die Wellenliinge in X.-E., 
y die Frequenzzahl, 
R die Rydbergsche Konstante (log R = 5,0403650). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIII. 61 
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Tabelle 1. (Linien: 9, und 3,). A = 171°00. 


Platte Praparat Linie a AG a 2 wR 
— = _— = = - — 
74 5 13, 2.24 60,5" | 43°00,1" 5792.6 | 157,31 
155 | Schwarzer Phosphor 14, 118 31.9 | 42 53.0 79.8 | 66 
od ; (2, | 217 | 58,6 |42 59,7| 91,9] 33 
SDS |] Bhter Pherae 14, | 147 | 31,6 [42 52,9 | 79,7) 66 
Ld (8, | 217 | 586 |4259,7/ 91,9] 38 
aa > ” 12, | 1,20 | 32,4 |42 53,1] 79,9) 65 
Oe ete (A, | 215 | 581 |42 595] 91,7) ° 334 
16E | Ns-Phsephat 12, | 1.16 | 31,3 |42 52,8] 795] 67 
Ge sea (2, | &15 | 58,1 42595 | 91,7] 84 
171 K-Phosphat \4, | 118 | 319 | 42530) 79,8] 66 
947 xere > ra97 | 33 

= uy ne {Ay 217 | 58.6 | 42 59,7 91,9 : 
ec) Goats a \2, | 117 | 31,6 |42 52,9 | 79,7] 66 
- fon (2, | 217 | 586 |42 59,7] 91,9] 33 
168 || K-Hypophosphit 12, | 1,20 | 32,4 |42 53,1 | 79,9] 65 
g, | 2,15 | 581 |4259,5 | 91,7] 34 

a > 3 = . ods | : a 

165 | Na-Hypophosphit ie 1.16 31,3 | 42 52.8 | 79.5] 67 
: : 2 Ai 2.25 | 60.8 | 43 00.2 92,9} ,30 
igh Ne acre ic a 1.13 | 30,5 |42 52,6) 79,1] 68 
Be (2 | 224 605 [43 001) 926) 3 
8S =o 14, | 1,10 | 29,7 |42 52,4 | 78,7) 69 


wy 


Die AB-Linien des Kaliums. 

Die A B-Gruppe dieses Elements enthiilt auSer der Hauptlinie £, 
nach den Untersuchungen Hjalmars noch zwei schwichere Linien, 
die er mit B” und B, bezeichnet. Diese beiden Linien sind kurzwelliger 
als B, Die Wellenlinge der B,-Linie hat Hjalmar’) zu 3446,38 X-E. 
‘bestimmt. Neuere Messungen von Siegbahn und Dolejsek?) mit 
einem anderen Spektrographen haben den Wert 3446,80 XE. gegeben. 
Die Wellenlingen der anderen beiden Linien hat Hjalmar fiir B” zu 
3442.70 X-E. und fiir B, zu 3434,(6) X.-E.*) ermittelt. Als Substanz 
hat Hjalmar bei seinen Aufnmahmen KCl benutzt. Die K ”-Linie hat 
Hjalmar auch bei Chlor durch Verwendung von ACI als Substanz 
konstatiert. Bei diesem Element ist in einer der erwihnten Arbeiten 
von Lindh und dem Verfasser*) gezeigt, da die Struktur des Linien- 


1) ZS. f. Phys. 1, 439, 1920. 

*) Ebenda 10, 159, 1922. 

3) Ebenda 7, 341, 1921. 

4) Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 18, Nr. 35, 1924. 
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— en 
Platte | Praparate | a | 4p pp y} | y/[R 
| | 
|| TF ae 3 ees 
235 | Al-Phosphid . SO DOO ADOT bs 5788,0 | 157,44 
160 || Ca- : Leese eC S ule eb 77 | wee sey 43 
135 | Al-Phosphat . 1,92] 51,8 | 58,0 88,9 | dl 
188 || , B 192, )51,8-| 58.0 88,9 Al 
133 || Ca-Phosphat . 1,85 | 50,0 AD) 88,0 44 
ash |i o : : 1,87 | 50,5 57,6 88,2 A3 
196 | Co-Phosphat . 1,86 | 50,2 | 57,6 88,2 43 
193 qs 2 i 1,89 | 51,0 57,8 88,6 42 
203 || Cu-Phosphat . 19% (SiS | LS 88,7 42 
192 || Sr- ; 1,83 | 49,4 | 57,4 87,8 A4 
225 || Sn- 1,85 | 50,0 BST) 88,0 44 
172 || Ba- | 1,83 | 49,4 57,4 87,8 44 
POCMNEBIEC 2. ssl 88. BOC a ore 88,3 43 
224 || Ca-Phosphit. . . . . . || 1,86 | 50,2 | 57,6 88,2 143 
226. | Cu —,, ee sk 1.85: | 5008) Tess 88,0 4 
229 || Ba- es 1,88 | 49,4 | . 57,4 87,8 Ad 
159 | Ca-Hypophosphit . 1,85 | 50,0) | 57,5 88,0 44 
173 || Ba- : : 1,85 | 50,0 57,5 88,0 44. 
207, Zn-Phosphat . 2,43 | 32:8 57,4 87,8 A4 
jays lll s , 2,44 | 32.9 57,5 88,0 44 
227 Zn-Phosphit. . . . 2,43 | 32,8 57,4 87,8 44 
182 || S. Phosphor auf Al . 1,57 | 42,4 55,6 84,5 03 
183 | R. Phosphor auf Al . 1,65 | 44,6 | 56,1 85,4 Dl 


paares B, 6” einen deutlichen Hinflu8 von der chemischen Bindung erfahrt. 
In einigen Verbindungen, wie NaCl, CaCl, und CuCl, kamen beide 
Linien getrennt vor, in anderen dagegen, wie LiCl, FeCl, und Zn Cl; 
wurde nur eine einzige Linie erhalten, die etwas breiter war als die 
einfache $,-Linie. 

Wie friiher erwiahnt, habe ich auch die K B-Gruppe des Kaliums 
aufgenommen, Als Substanzen sind die folgenden Verbindungen benutzt : 
eG ebeeie ker O,, KCLO, K CLO; KiS)0;, ukge10,, ch) bok 
K,Cr,0,, K,(CN), Fe, KMnO, und KCN. Auf simtlichen Platten 
kommen beide Linien 6, und B” vor. Auerdem kann man auf einigen 
ler Platten noch eine winzige Spur einer Linie sehen, die Hjalmars 
3,-Linie entspricht. Der Abstand zwischen dieser Linie und £” scheint 
ingeféhr zweimal so grol zu sein wie der Abstand zwischen B” und B,. 
Dies entspricht einer Wellenliinge 4 = 3435 X.-E. Hjalmar gibt den 
Wert 3434,(6) X.-E. an. 


In Tabelle 3 und 4 sind die Mefergebnisse zusammengestellt. So- 
wohl 6, als auch f” ist doppelseitig aufgenommen, wobei Kalkspat als 
G+ 
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Gitter benutzt wurde. Die Bezeichnungen in den Tabellen sind dieselben 
wie in Tabelle 1 und 2. 

Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, liegen die a-Werte der #,-Linie 
1,592 und 1,604mm. Da 


bindung wahrscheinlich mit einem Fehler von etwa + 0,005 mm bekannt 


zwischen der a-Wert einer gewissen Ver- 
ist, sind mit grofer Wahrscheinlichkeit die Wellenlangen aller 6,-Linien 
Das gilt auch fiir die 6’-Linie. 


Die a-Werte liegen freilich hier innerhalb eimes Gebiets von 0,018 mm, 


innerhalb der Fehlergrenzen dieselben. 


aber die Mebgenauigkeit ist hier auch kleiner, da die B'’-Linie betrichtlich 
schwiicher ist als die ,-Linie. Zusammentassend kann man also sagen: 
Nach den benutzten zwélf Verbindungen zu urteilen und mit der hier 
erreichbaren MeBgenauigkeit, kann man weder in der Struktur der B-Linien 


des Kaliums noch in ihrer Lage einen Einflu8 der chemischen Bindung 


Tabelle 3. Kalium Kf,. A = 1388°00'. 
 —————— 

Platte Praparat || a | 4—p / 2 | v/R 

— tt ———— = a 
12 SCI 1,592 | 42/59" |349 40'44,8""| 3446,92 | 264,365 
14 KBr. 1,604 | 48 18 49,5 | 7,04, 856 
18 || K,PO 1,593 1 45,3 | 6,93 364 
19 || KC1O 1,594 | 2 45,5 | 6,94 | 3363 
22 1K au 1,600 12 48,0 | 7,00 3359 
21 || K,8,0 1,603 17 49,3 7,03 | yo" 
16 | K, 8105 1,603 17 49,3 7,03 00 
23 || K, TIF, 1,604 18 19,5 7,04| 856 
24 || K Cry 0; | 1,599 10 47,5 6,99 5360 
25 | K;(CN),Fe 1,602 15 48,8 7,02 357 
26 || K ie O,4 1,597 Gi 46,8 6,97 | s6L 
27 MaRCON 1,600] 12 | 48,0 7,00 359 
Tabelle 4. Kalium Ke”. A = 138900" 
ee 
z | : 

Platte Praparat | a 4p /p Z r|R 
m2) © 4h) BeOS I e200N} 3224" 34938'6:0/ fae O9 | 264,659 
14 | KBr. || 1,192 11 2,8 3:01 {665 
18 || K,P0,. 1,190 8 2,0 2,99 667 
19 || KC1O; . 1,201 | 26 | 6,5 3,10 658 
22°) K ClO, ; 1,203 29 7,3 3,12 {657 
21 || KyS, 0g | 1,204 30 7,5 3,12 607 
16 || K, SiO; 1,205 32 8,0 3,14 655 
23 || Kg TiF, 1,207 35 8,8 3,15 654 
24 || K,Cr,0, . i ittsyt 9 2,3 3,00 5666 
25 | Ky (CN), Fe 1092)" Lil 2.8 3,01] 665 
26 | KMnQ, 1,208 37 9,3 Shily/ 653 
27 || KON 1,207 | 35 8,8 3,15. {654 


Uber die K@-Linien in den Rontgenemissionsspektra usw. 915 


entdecken. Fiir die 6,-Linie ergibt sich als Mittelwert der zwélf unter- 
suchten Verbindungen der Wert 4 = 3446,99 X.-E. und fiir die B''-Linie 
A = 3443,09 X.-E. 

Zum Schluf ist es mir eine angenehme Pflicht, dem diensttuenden 
Direktor des Instituts, Herr Privatdozenten Dr. A. E. Lindh, auf dessen 
Anregung ich diese Untersuchung ausgefiihrt habe, herzlich zu danken. 
Ich bin ihm vielen Dank schuldig fiir das grofe Interesse, mit dem er 
immer meine Arbeiten verfolet hat, und fiir die vielen wertvollen Rat- 
schlage und Auskiinfte, die ich wihrend meiner Tatigkeit im hiesigen 


Institut von ihm erhalten habe. 


Lund, Fysiska institutionen, Mai 1925. 
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Die mechanischen Gleichungen im elektromagnetischen 
Felde. 


Von Ernst Reichenbicher in Wilhelmshaven. 
(Eingegangen am 27. Juli 1925.) 


Die mechanischen Wirkungen des elektromagnetischen Feldes werden auf doppelte 
Weise abgeleitet: einmal aus der Annahme, da®i die elektromagnetische Kraft 
gleich der Divergenz des elektromagnetischen Energietensors ist, in Verbindung 
mit der Newtonschen Gleichung Kraft — Masse x Beschleunigung, das andere 
Mal aus einer Erweiterung des Einsteinschen Prinzips der Punktbewegung in 
einer geoditischen Linie. Uhbereinstimmung zwischen beiden Ergebnissen wird 
erzielt, wenn man in der Oberfliche der Elektronen den Vektor der elektro- 
magnetischen Dichte proportional dem Geschwindigkeitsvektor annimmt. Die Er- 
weiterung des Prinzips der geoditischen Linie fiihrt zum Weylschen Ansatz fiir 
die Weltfunktion. 


Einleitung. In der Weltgeometrie, d.h. in der geometrischen 
Deutung des Weltgeschehens, die sich aus der Relativitiitstheorie ent- 
wickelt hat, werden zwei Minimalprinzipien benutzt, nimlich das Hamil- 
tonsche der kleimsten Wirkung, wobei als Wirkungsgriéf’e nach Mie 
die sogenannte Weltfunktion auftritt, und das Einsteinsche Aquivalenz- 
prinzip, das der kriftefreien Punktbewegung die geodiitische Weltlinie 
vorschreibt. Dabei wird nach eben diesem Prinzip die Schwere aus der 
Reihe der Krifte gestrichen, die sich demnach in letzter Linie aut die 
elektromagnetischen reduzieren miissen. Sie bringen eine Abweichung 
der Punktbewegung von der geoditischen Linie hervor, die sich in der 
geodiitischen Kriimmung der Weltlinie ausdriickt, die ihrerseits als Ersatz 
des Begriffes Beschleunigung zu gelten hat. Kraft und Beschleunigung, 
die man herkémmlicherweise als in der Beziehung von Ursache und 
Wirkung zueinander stehend auffabt, befinden sich im einfachsten funk- 
tionalen Zusammenhang, dem der Proportionalitiit, zueinander. Der Pro- 
portionahtitsfaktor, den wir als Masse bezeichnen, ist im einfachsten Falle, 
in dem die Kraft auf ein isoliertes Elektron oder Proton wirkt, in dieser 
Auffassung eine einfache Zahl, die sich aus den Einheiten des Mafsystems 
ergibt und wenigstens fiir eine Art dieser Elementarkiérper gleich 1 ge- 


macht werden kinnte'). Sie ist im Gegensatz zur speziellen Relativitits- 


1) Es ist interessant zu schen, dafi Weyl (Raum, Zeit, Materie, 4. Aufl, 
8.273 ff.) ebenfalls zur Forderung der Massenkonstanz kommt, obwohl er die 
mechanischen Gleichungen ganz anders, nimlich auf die Erhaltungssitze von 
Knergie und Impuls griindet, wobei dann die Masse ahnlich wie die Ladung zum 
Fluf des Feldvektors durch die das Teilchen umbhiillende Oberfliche wird. Er 
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theorie von der Geschwindigkeit unabhiingig, w 


eil die Beschleunigung 
nicht auf irgend eine Systemzeit, sondern al 


S geoditische Kriimmung aut 
die Bogenlaénge der Weltlinie, d.h. die Eigenzeit, bezogen wird, und 
daher im iiblichen Mafsystem gleich der Ruhmasse des betreffenden Ele- 
mentarkérpers. Fiir einen solchen behiilt also das Newtonsche Gesetz 


Krait —= Masse x Beschleunigung 


seine Geltung. Ist dagegen der beeinfluBte Korper nicht elementar, 
sondern zusammengesetzt, so treten zwischen seinen einzelnen Elementar- 

) teilen innere Krifte auf, die die W irkung der auBeren modifizieren. Von 

. einer Ruhmasse kann nur noch im relativen Sinne geredet werden, wenn 
nimlich die Einzelteile ihre gegenseitige Lage nicht andern, und eine 
solche Masse mu je nach der Anzahl, der Art und der Anord Inung dieser 
Teile fiir verschiedene Kérper verschieden ausfallen. Das Newtonsche 
Gesetz behiilt nur eine durchschnittliche Giiltigkeit. 

Bei dieser Grundlegung der Physik miissen zwei Mangel in die 
Augen fallen. Der erste besteht in der Beziehung auf zwei voneinander 
unabhéngige Prinzipien, das der Wirkung und das der Aquivalenz, und 

- der zweite in der verschiedenen Art d vr Betrachtungsweise der Schwere 
) und der elektromagnetischen Kriifte. _ enn, wie wir guten Grund haben 
mu glauben, das ganze Weltgeschehen, soweit es in der Wirkung des 
Feldes auf die Materie beruht, in Schwere und Elektromagnetismus rest- 
; los aufgeht, ist eine solche verschiedenartige Wertung beider nicht an- 
, gebracht, wie ja auch We yl die mechanischen Gleichungen auf ganz andere 
Grundlage stellt, wobei aber meines Erachtens das Aquivalenzprinzip etwas 
mu kurz kommt*); man kann auch so zu seinen Ergebnissen kommen, 
da$ man das Einsteinsche Prinzip der geodiitischen Linie so erweitert, 


daB es die elektrischen Wirkungen mit umfaft; der so erweiterte Grund- 
satz mu dann in funktionellem Zusammenhang mit dem Hamilton- 
Mieschen Wirkungsprinzip stehen. 

Eine solche Synthese soll im folgenden yersucht werden. 


Ik pe ni 1D ee Tae ne ae JE ne eke Beschleunigung b 


Pi Tea (1) 


) nus aber bei dieser Begriindung mit in Kauf nchmen, dai wenigstens die Dichten 
} von Energie und Impuls nur Pseudotensoren, also ohne physikalische Bedeutung, 
| jind, und daf bei der Herleitung wesentliche Vereinfachungen nétig werden, indem 
jm Aufenraum die kosmologischen Glieder und das Quadrat des Feldvektors ver- 
| 2achliissigt werden. 

1) Vel. die vorige Anmerkung. 
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stehen soll, ist wie diese ein Vierervektor, so dafi in der Gleichung (1) 
eigentlich vier enthalten sind. Deshalb soll sie lieber in der Gestalt 
A 

Pi, = md, ale) 
eeschrieben werden, wobei 6 die Werte 0 bis 3 annehmen kann. Die 
Beschleunigung ) wird nun ohne weiteres durch die geodiitische Kriimmung 


auszudriicken sein: 


dat 
1 a ] 6 
Ayes lar 10g,,da*da* [a3 [wa\ da da (2) 
oS 20xn° ds ds Jor at "le | as =| 


Doch dieser Vektor ist nicht eichinvariant, ja er besitzt nicht emmal 
ein einheitliches Eichgewicht, weshalb er auch von Weyl nicht beriick- 
sichtigt wird. Diesem Mangel kann aber durch Einfiihrung eines so- 
genannten Eichskalars a abgeholfen werden, der sich bei Umeichung 
proportional mit den Quadraten der Strecken in jedem Weltpunkt ver- 
aindert. Das Quadrat 1/%§ des Weylschen Kriimmungsradius der Mannig- 
faltigkeit ist z. B. ein solcher Skalar a, aber ebenso alle anderen vom 
Richgewicht + 1. Unter Beriicksichtigung der Richung geht Gleichung 2, 
wie im Anhang gezeigt wird, tiber in 
d x 
ds. 109,,da%dx* 1 AOlgada*dxt  1Ldlga 
ds 202° ds ds 299" Gar ds ds ' 2 0a® 


Die Kraft P hiingt davon ab, wie man sie definiert. Gewoéhnhch 


A Yor 


b; == a7? 


wird sie als Divergenz des elektromagnetischen Energietensors 


Se = — (fuck? —j a9, (F )) © 


angesehen!). Datfiir, dab dieser Tensor eine solche ausgezeichnete Stellung 


1) f,z ist der elektromagnetische Feldyektor, in meinen Arbeiten stets 
opr SPy 
da dak 

ni? der Verschiebungsvektor, der die Gestalt 
ns ‘ f oO fet Oo 

Pag 

hat, wenn die Weltfunktion QS nur von dem Kriimmungsskalar & und den beiden 

elektromagnetischen Skalaren f? = f,, f°" und (ff*) = forf?” abhiingt. fez ist 


der zu f,, duale Vektor, der aus ihm durch die Gleichungen fo = V@. pfs usw. 
erhalten wird; g? = 1 fiir o = 1, o + rt, und (ff) ist das skalare _ 
Produkt 


RU Aad ade Y 09 (50% 
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fiir die Definition der elektromagnetischen Kraft verdient, kann man an- 
fihren, daB, wenn die Weltfunktion, wie es die Eichinvarianz ihres Integrals 
verlangt, das Gewicht — 2 erhilt, dieser Tensor dasjenige Glied in den 
Gravitationsgleichungen darstellt, das von dem Skalar f? in der Welt- 


funktion herriihrt und daher allein den Faktor ase enthilt +). 


of 
Nimmt man nun von S? die Divergenz, so erhilt man (s. Anhang) 
den Ausdruck 


: se 0 (Loe 
P, = Div, St — tS sale ae) 5 
0 1V7 OF fo Brow FOF (5) 
Hierin ist 9 die Elektrizitiitsdichte, die sich aus der Gleichung 
Div, h4#4 — — gt 2) (6) 
ergibt. Die Gleichung (5) stimmt mit dem iiblichen Ansatz fiir die 
elektromagnetische Kraft iiberein, wenn OF konstant gesetzt wird. Das 


ist unabhingig von jeder Hichung zu verstehen; es muf also QW eine 
lineare Funktion von §? sein, was ja auch zu seinem Eichgewicht — 2 
pabt. P, bekommt aber gleichzeitig mit o” auch das Eichgewicht — 2, 
und daher mu8te in b, der Faktor a2 aufgenommen werden, wenn m eine 
von der Eichung unabhiingige Konstante darstellen soll. Setzt man die 
gefundenen Werte in die Gleichung (1) ein, so erhilt man 


| fag 2 (- o>) 


8 0a? \% OF 
da 
Se OLR LOg,da dx 1 dlgadsda 1 Alga (7) 
| det - Fon de an, 2° dm asda 2 OX, 


Um hieraus die iibliche Gestalt der mechanischen Gleichungen zu 


verhalten, wiire nicht nur Get konstant, sondern auch der Eichskalar a 


O* 


zileich 1 zu setzen. 

Uber die Reellititsverhiltnisse wire noch folgendes hinzuzufiigen: 
Alle Komponenten von Vektorenmit dem Zeiger O sind imaginir, desgleichen 
von Tensoren héheren Ranges, wenn einer der Zeiger (oder eine ungerade 
Anzahl von ihnen) gleich O ist. Die zu den Vektoren gehérenden Skalare 
/ Ju, A" A” werden imaginiir, wenn die Vektoren zeitartige Richtung haben, 
eee 


1) Vgl. meine Arbeit: Die Hichinvarianz des Wirkungsintegrals usw. ZS. f. 
Phys. 22, 157, 1924, Gl. (6) S.163 u. G1. (8) S. 164. 
2) A. a. O. S. 162, Gl. (8). 
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reell bei raumartiger Richtung; entsprechendes gilt fiir Tensoren héheren 
Ranges. Die reellen Komponenten des Fundamentaltensors, auch go), sind 
simtlich positiv, desgleichen die Determinante G. 

Eine Ausnahme von dieser Regel bildet der Volumentensor vierten 
Ranges v4, der reell ist, obwohl ihm alle vier Zeiger je einmal zu- 
kommen, und infolgedessen die mit ihm gebildeten Tensoren, z. B. der 
duale Tensor f*, der reell ist, wenn er einen Zeiger O hat, imaginar, 
wenn er keinen besitzt"). Infolge dessen ist auch der Skalar (ff*) imaginar, 
wihrend f? reell und negativ ist. 

Il. Teil. Nun gelangt man zu ganz dhnlich wie Nummer 7 gebauten 
Gleichungen auf folgendem Wege. Einen Ersatz fiir das Einsteinsche 
Prinzip der geodiitischen Linien bildet das alte Substanzwirkungsgesetz 
der Max well-Lorentzschen Theorie”), allerdings mit den Abweichungen, 
daS von einer Beriicksichtigung der Feldwirkung in diesem Zusammen- 
hang keine Rede mehr sein kann, und daB statt der Integrale tber 
Massen- und Ladungselemente die Konstanten der Elementarmasse und 
Ladung gesetzt werden. Dieser Ersatz der Integrale durch die Kon- 
stanten, deren Verhiltnis bei passender Wahl der Ma8einheiten gleich 1 
gemacht werden kénnte, verhindert wie in der Weylschen Theorie einen 
Riickfall in die Substanzvorstellung *). 


Es muf also anstatt 0 fas wie bei Einstein die Summe 
5[e{ peda + mJ ds] 
verschwinden. Wegen der Eichinvarianz aber muf zu gz der Summand 


Olga, 
O x* ) 


1) Um diese Ausnahme zu vermeiden, miiSte man VE durch \—G@ erstezen, 
was an sich wohl méglich ist. 
2) Vgl. H. Weyl, Raum, Zeit, Materie, 4. Aufl., S. 194 f. 
3) Vel. H. Weyl, a. a. 0. 8.275 u. 279. 
4) Die Moglichkeit, gy, durch Hinzufiigen von 
olga 
oa” 


wu einer eichinvarianten Groéfe zu machen, die in der Weylschen Theorie der 
Streckenverschiebung, von der hier ausdriicklich abgesehen werden soll, ohne } 
weiteres gegeben war, muf hier dadurch begriindet werden, daf zunachst das 
Potential g nur soweit festgelegt ist, daB® ihm noch der Gradient eines beliebigen 
Skalars hinzugefiigt werden kann. Daf man diesen gerade gleich lgq wahlt, } 
geschieht erstens wegen der Dimensionslosigkeit des Logarithmus, und zweitens 
kann man nun einen eichinvarianten Kriimmungstensor erhalten, in dem der Eich- — 
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aI 
zu ds der Faktor a 2 hinzutreten. Demnach lautet die Formel fiir das 
Maxwell-Lorentzsche Wirkungsprinzip 


ale | (9 a8 cee) +m | yes aa a’ = 0. (8) 


Behandelt man diesen Ausdruck nach bekanntem Verfahren?), so 
erhalt man (vgl. Anhang) die Gleichung ~ 


d x* 
Diary 
dat 
@Gu2 —— : 5 
Lm ds og Oguvde da 1 ; Olgada* dz" 1dlga Z 
re Va ds 20x ds ds 2%? Ou, ds ds +9 Oe )- (9) 


Wie man sieht, herrscht viéllige Ubereinstimmung zwischen den 
Gleichungen (7) und (9), wenn nur, wie schon oben erwihnt, 


10% 9B 


— 2 


& O08 0s? 
- konstant angenommen *) und 
q-3 e che == (0 
ds 


gesetzt wird. Obwohl diese Gleichung mit der Anschauung der alten 
Substanztheorie iibereinstimmt, dali die Elektrizititsdichte 9% proportional 


pe 


1 
| dem Geschwindigkeitsvektor va 


ist, besagt sie doch hier weiter nichts, 


) skalar aq nicht mehr auftritt (vgl. Anhang). Nach Gleichung (5) in meiner er- 
) wahnten Arbeit (a. a. O. S. 162) kénnte iibrigens 


{ 


| durch — Fae, ersetzt werden, wenn : , das ja bis auf einen konstanten Faktor 


oF 
jmit G iibereinstimmen soll, proportional 1/a gesetzt wird. 

1) Vgl. z. B. A. Einstein, Ann. d. Phys. 49, 791, 1916. 

2) H. Weyl, a. a. 0. S.279, Gl. (94), leitet aus seinen so ganz anderen Vor- 
paussetzungen dieselbe Gleichung her, in der nur q gleich 1 gesetat und das Vor 
jeichen von f,, infolge Weyls von meiner abweichenden Definition gedndert ist. 


Pz oY, o yx ) 

W Bei Weyl ist £, = —_— - 

Rae 2 4¢ og . 

3) Von dieser Bedingung kénnte man sich freimachen, wenn man die De- 
| inition des Tensors Se anderte, wovon aber abgesehen werden soll. 
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als daB der Vektor 9” und mit ihm 


Olga 
x 4h 5 
£ Ton 


die Richtung der Weltréhre der das Feld erzeugenden Singularitat be- 
sitzen, was besonders bei der Annahme eines konstanten a ganz plausibel 


erscheint. 
Die Annahme, daf fiir den Weltfaden des Elektrons 
EN 
z—q 2 10 
Nl tar (10) 


sein soll, bestatigt sich aufs beste, wenn man yon ihr ausgehend g, 


aot axe. 
durch g,u - ausdriickt, f;, bildet und in ef; sve einsetzt. Man erhilt 


dann 

d x* 
fina 

inf 

one ee 1 Gs 1 0Geuda*dx" 1 * dlgadadat 
= Oe ds 202+ ds ds 2 7" Oa ds ds (11) 

a riee 

Chi 

OW Oe 

1 dlga dle 0 Fe) aon ae als (055) 

tT 9 Bie wae O “% ds ds Ox 


Die Gleichung (9) ist also durch die Annahme 10 identisch erfillt, wenn 


1 
man, wie oben schon geschehen, te oder ¥ proportional - annimmt 


Os 
und auBerdem 
m 4 3 4 = 
bbe ale, CPi ba SUVs 
joan 7m ¢ Rest ties 3 (12) 
San 
oh 


setzt, worin k eine Konstante ist. Ebenso ist natiirlich auch Gleichung (7) — 
identisch erfiillt. 

Die hier auftretenden Konstanten m und e sind nicht ohne weiteres 
als Masse und Ladung im iiblichen Sinne anzusehen, sondern die Masse 
m 
Ya 


benutzte Konstante e nach Gleichung (10) einen imaginiren Wert hat, 


wird nach Gleichung (9) durch wiedergegeben, wahrend die von uns 


demnach nur ie als Ladung im iiblichen Sinne angesehen werden konnte. 
Es ergibt sich aber Gleichung (12) wenigstens in den Dimensionen richtig, 
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da Va eime reziproke Linge ist. Sie stellt aber die Beziehung zwischen 
Masse und Ladung im kosmischen MaSsystem dar und wird erst bestimmt, 
| wenn & durch Wahl der Weltfunktion und des Eichskalars a festgelegt ist. 


TI. Teil. Weil nun in unserer Theorie an die Stelle von 6 {as —= 0) 


die Gleichung a 
lea ds 
ale \( oe ao +m) == ( 
ey O x* Ya 


tritt, kann man auch den Ausdruck 


Py aed g dlga nt 1 pt qi pv 
) dw = “(@. ob Se aux fe Ve V9. » Aa aa (13) 


fiir das Linienelement annehmen. Das wiirde bedeuten, da8 im allgemeinen 
das Langenma8 einer Strecke 4B nicht dasselbe bleibt, wenn man den 
Ma8stab umkehrt und von B nach A mibt. Allerdings fallt, weil ¢ 
imaginér wird, im allgemeinen dw fiir eine raumliche Strecke komplex 
aus und wird nur dann rein reell, wenn diese Strecke orthogonal zum 
Potential- oder Dichtevektor steht. Fiir eine rein zeitliche Strecke wird 
aber dw rein imaginiir und nimmt zwei verschiedene Werte an in der 
Richtung auf die Zukunft oder die Vergangenheit. Wiihrend die komplexen 
- Ausdriicke fiir riumliche Strecken noch unverstindlich erscheinen, labt 
sich vielleicht der nicht wegzuleugnende Richtungssinn der Zeit, der den 
bisherigen Feldtheorien ein Ratsel bleiben mute, durch Annahme eines 
Ausdruckes fiir das Linienelement, wie er hier in Gleichung (13) vor- 
geschlagen wird, erkliiren. Zugleich stellt er wohl die einfachste Art 
dar, neben der quadratischen Form, deren Koeffizienten die Potentiale 
der Gravitation sein sollen, die Linearform mit den elektrischen Poten- 
tialen als Koeffizienten einzufiihren. Beide treten hier wenigstens in 
durchaus gleichartiger Weise aut. 

Ist nun das Linienelement von einer solchen Beschaffenheit, so 
miissen auch die Ausdriicke fiir die zwei- oder mehrdimensionalen Gebilde 
in einer solchen Mannigfaltigkeit modifiziert werden. Wie das zu ge- 
schehen hat, scheint nun recht willkiirlich zu sein, da uns die mathe- 
matischen Regeln in einer derartigen Mannigfaltigkeit im Stich zu lassen 
scheinen. Doch ist dem nicht ganz so. Entsprechend der Gleichung (13) 
wird man fiir ein zweidimensionales Flichenstiick anzusetzen haben 


Ve 
dF yy = Fy (dar dat) + — V Gaz, wr (da da) (dada), (14) 


Gz w Gx | 


worn G2 y, die zweireihige Unterdeterminante ei 
ms Au Gry 


bn 


(da* da) = — (da dx*) 
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das Flachendifferential in der xA-Richtung und F,, einen schief- 
symmetrischen Tensor bedeutet; denn ein vollsymmetrischer Teil von F',; 
wiirde sich wegen der Antisymmetrie von (dx*da*) herausheben. Dann 
setzt sich dF ganz wie dw aus einer linearen Form und der Quadrat- 
wurzel aus einer quadratischen zusammen, diesmal aber in den Flachen- 
differentialen (da da*). Der schiefsymmetrische Tensor F’,, mu zugleich 
mit dem Vektor gm verschwinden; das schrankt seine Wahl so weit ein, 
da8 fiir ihn nur kf,, mit 

ee Ogi Og, 

Oren Ose 
im allgemeinen in Betracht kommt. Die Konstante k wird in Anlehnung 
an Gleichung (13) den Wert e/m haben’). Entsprechend erhalt man fiir 
ein dreidimensionales aa 


d Ky = Fyiy (dx*da*da") + — Wau, vor (da* dx da") (dx dx%dax*) (15) 
‘ Va? 


mit ganz entsprechender Bedeutung der Symbole wie in Gleichung (14). 
Insbesondere miifte F’,,,, wieder solely mnehasey sein, und es kime 
dann wohl nur der Ansatz 


Fran =a (pe + Fe) fin + (2+ FE fe + (on + 5 ees] 6) 


in Betracht. Fiir das vierdimensionale Stiick erhielte man 
d Sy — Pyiuy (da*da* da" dx’) 


1 
fs V Gris, ory) (da da da dx”) (da daxt dx’ da) (17) 
mit 
Frau, = ae 2a pgs + faulva + Fevfiul- (18) 


Hat nun die Mannigfaltigkeit nur vier Ausdehnungen, so ergibt 
dieser Ansatz fiir dSjy, wenn man noch a durch §—! ersetzt: 
oe 
Bea [+s Say G4) + *| VG da dx da? da’. (19) 
Der Aufbau dieses Ausdruckes erinnert sehr an die Weylsche Welt- 
funktion; doch ist er leider nicht zu brauchen, da sich ein Glied, das 


1) Ein solches F, dax® dx’ wiirde den halben Unterschied des rechts und 


links herum gemessenen Umfangs eines kleinen Parallelogramms darstellen, dessen 


Seiten nach (13) zu messen sind. 
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den Skalar (f f*) linear enthilt, in den F eldgleichungen tiberhaupt nicht 
il 2 
bemerkbar macht. Der Faktor + z S bei (ff*) erklart sich iibrigens 


daher, daB das Doppelzeichen dem zweifachen Schraubungssinn ent- 
sprechen, der Faktor } die Zahl 48 der im Skalar (ff*) additiv ver- 
bundenen Glieder wieder auf die 24 Vertauschungsméglichkeiten der 
Zeiger zuriickfiihren und der Faktor e?/m® dem quadratischen Charakter 
dieser Glieder gerecht werden soll. 
Es hat also den Anschein, als ob eine folgerichtige Ausdehnung des 
" Ansatzes (13) auf ein vierdimensionales Gebilde fiihren miisse, das als 
WirkungsgréBe gedeutet, die elektromagnetischen Erscheinungen unmig- 
lich machen miisse. Das ist aber doch nicht der Fall, weil eben in vier 
Dimensionen neben f,,; der duale Vektor f*, existiert und statt des An- 
satzes (18) neben anderen, die den Eichskalar a enthalten miiBten, den 
folgenden erméglicht 


e 
ae == a Teel + RIED. ain feolae a aie + fen bee aia eR (20) 
woraus dann folgt 


dis & 2 [+ a po | Gada? dat da? da’. (21) 
i Das ist aber der Weylsche Ansatz fiir die WirkungsgriBe, der also 
‘in funktioneller Beziehung zu dem Ansatz (13) fir das Linienelement 
steht, wie es ja auch nicht anders erwartet werden konnte, da beide, 
das Wirkungs- wie das erweiterte Aquivalenzprinzip, zu den gleichen 
Folgerungen fiihren. Ob das Doppelzeichen in Gleichung (21) reelle 
Bedeutung hat und zur Unterscheidung von Protonen und Elektronen 
fiihren kann, steht noch dahin. 

Anhang zu Teil I, Gleichung (3). Um Gleichung (3) aus (2) ab- 
auleiten, ist zu beachten, daB a—"l2 ds, a—1g,, und IY, fiir ds, gg; und 


4) eintreten miissen, worin I’,, die Koeffizienten eines affinen Zu- 


lc | 


sammenhanges sind, bei dem nicht ds?, sondern a—!ds? unverandert ver- 


schoben wird. Es ist also 
(Ga as*\ = 0), 


OG Gay 


Ox? == 0) Dy, ow ae Iu, onl 
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woraus folgt 


a O00! Guy a" @xe 907" Jou 
eeeeraet) «ramen a | 


feu 1 Olga Olga Alga 
= |- 5 (Yer On" + Gro Oat! Jou On ), 


v 


» (OP) Olga Olga vA Olga 
i ae 5 (si at + 9 Gap ere a 


Ferner mu8 b, noch mit a—? multipliziert werden, um das Eich- 
gewicht — 2 zu erhalten. So wird 


wa otine GEG SE) +08 (02 


Alga - Olga se Olga)\ da* dat 
(2 On + gi r ies 7 


Oa) ie oan 
@at 1 Olga da* dat 
= 2940 zt F oe : 2 
ds DOG a aseras 


(4a) da* dat Olgads da 1 __, Olga dat ast 
+ a dat dat 4 1, Des dat doy 
\c]ds ds Ow ds ds 2 Ox ds ds 
Nun ist natiirlich 
dat dat 
== d far h e a 
Gui “as an 1 un Jor 9 Jo; 


so erhalt man 


by == 07? Yor ee (#4) dat dat lt @lga ad a* als 1 _,dlga 
ae "sl des | 2 oe de ac 2° Ox! 
oder 


(3) 


Q 
f Olga da* dat 1 Olga 
F 2.9% Oa de vis. «0 ards 


Zu Teil I, Gleichung (5). Zunachst erhalt man aus obigem fir — 
6 — Vv: 
\ i Oig-G,. 017 eaoige Olga , Olga 
Diss O x —5 (4 Oa’ TN oat tt Oe ) 
wenn » die Anzahl der Ausdehnungen, also hier 4, ist. Daher wird 
1 dlg(Ga~—4) 
2 O at 


! 
div ——4 
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Will man nun die Divergenz des Tensors S% eichinvariant bilden, 
so ist dieser, weil er das Eichgewicht — 2 hat, vorher mit a2 zu inte. 
plizieren, und in den Divergenzproze8 miissen nicht die einfachen Chri- 
stoffelsymbole, sondern ihre Erweiterungen I" eintreten. Man erhilt: 


Jey = a—2 Div, (a2 Sz) eae g oe + RA = we Si, 


2 9@?Ss) AS ae dlg (a? VG) 


P, = 0- ee is 
=a Uf) 9st 2 tor 
Wea oe es re 
foe x bas ; st eee 


Offenbar heben sich das letzte und das drittletzte Glied auf; aber 
auch das vorletzte fallt fort, da der Tensor S die Eigenschaft der Skalar- 
freiheit hat, also S; = 0 ist. Aus diesem Grunde ist P, frei von Glie- 


dern der Form oes und hat das Eichgewicht — 2. Es ist einfach 


Ou 


Tava. O at ba lea les 
Zur Weiterentwicklung ersetze man S; durch 
— $F [faa h®* + oa f%* — fo, WEO4 — hy f*74] 


und Sj is durch 


Ot end eh Cs ne 
e(Tl=a se (7+ aa 8 oe 


Dann wird 
= 4D = =3 oe 9B y (F7B hey + hee fey — f#78 pty — nee f¥47) 
1 for OVGH" — hg, OVE far 0 Vor) hin 0 VG fe 
VE Ox yé O x V@ Out me O ut 
, 0 o gh ee es ae Ohé, 
pte Bae ph Se Bee yeu = ie 
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Die letzte Zeile’ kann wegen der Schiefsymmetrie der Tensoren f 
und h folgendermafen geschrieben werden: 


50 GSS) 45 ts) ge Ey 


I #Th Ons, Ohsz a% yea. Ofer Ofzs Ofiz 
sce s Ger a) =a at is 1 fe oe 
ai Ora 1 oh Ohei eed 0 ft; eed ce 
+5h aa | ash Ox sft Ox? 


Die letzten vier Glieder sind gleich 
‘& jee O Grp Iny fh? Bo 


2 0 x? 
und kénnen mit 
~F a Gay TARY A Wee fly — pera yet — yore p27) 

I O9n8 THB th £3 Th PHB %T1 FEB 

—F Bae Ser FetWY Wee? p87 poet peer — pert pet) 
zusammengesetzt werden zu 

i, 99 fP% 2, OGay DBY 
ce pt pee oe as rs) hei Lay 
h IxB Ore o te 2 ae Ix 8 Ox 


Vertauscht man nun z. B. im ersten Gliede ¢ mit y und 4 mit £, 
so heibt es 
1 ) Ble 
oy hi? Gry Pr ee 
und kann mit dem zweiten zu 


Ns) 
5, Ox? (9x8 Gay f** h®7) 


zusammengefabt werden, ebenso das dritte und vierte, so daB das Ganze 
wird zu 
C) 


ind 


tL Ge) 5 Syst dt - 
F pgs Mei Si FW — fer Wt) = —_ So 0. 


Es bleibt also nur tibrig 
foi. 0 VG Wt hen O VG fo fa 0VG eae 
V@ oz" VG Ow Ve ow 


he, Ove pak Ofer Oiec Ofiz 
Veen emer 1G) ee Ge a2 


—4P, = 
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Erinnert man sich nun der Beziehung, daf 


fe" — —_f,... und . fi = VG f*... 


Ta G 
ist, so tiberzeugt man sich, daB die zweite Zeile gleich der ersten wird. 
Man erhalt z. B. fiir 6 = 0 aus dem ersten Gliede der zweiten Zeile 
die folgenden 


1 Ofos Of Ofs, i Ofos Of Of sy 
x(Ge t gat ga) toga t oat 53) 

Me af, Cian O hs Ofna Olay On, 
+5 Mose mga) + 5(5 Bae Geto 
Ofna wo Of, (a) 

+ 50m (oh fo nae oe a a 55 fos 4 Sie + Shas) 
w(OlaeOls 4%; Of, Of, Ofsy 
= Sm (TS + Bae + Sat) — 1 (Soe + Slee + Si) 
Oke eO los Ofys 
ae rae ge) 
_ hs (OVGT® «= OVE TOV a F*8 
7 VE 0 x” 0 a 0x° 
hiss OVG fe? Ove fe? OVG f*? 
Ve Ox? Ox} On 
Wee VGte OVER a VG. he, OYE fee 
te Ox 0 x8 Ox aon VE ogee? 


Ebenso ist das zweite Glied der zweiten Zeile gleich dem dritten 
ler ersten usf. Also ist 


_. for OVGR* — he, OVGS™? 
Ae fa Box VG Ou 
fax OVG WE! hd ae 
V¥@ ox ee Gg Ox 
Nun besagen die Maxwellschen Gleichungen 
1 OVGhrA 1 oyGfe 
VG. ers te Vé et Gee 
..d ferner sollte der Verschiebungsvektor h mit dem Feldvektor f durch 
he Gleichungen verbunden sein 


==/0) 


— 9’ und 


; OB OB 
B= Def poe mit P= gal und Amer ot 


| 62* 
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Daraus folgt 


1 OVGn? ..p OVER  ..,.00., 09 OVEf™. 0” 
ya om ya oe *" owe on *" ae 
x OT 1 ve}: eae 
es omer aS Ge 
also 
A, OV GFR el vio PASE TEE OD 
VG. One Do Orr ch or 
und 
OMEN OE PONG I Ti OR fe. oNG io ee oe 
Va oe ~ Ya oe *" de Ve ae 1" om 
es th OY 2 2 : th OP 2 th do d do 
gay a! oe ee) oat eae 
1 OVGh Eee Rs Deere ") ON Perey =| 
Va om — ae + SE Ta Oaeta 1a ea 


Setzt man diese Werte in P, ein, so erhalt man: 
‘oe , OY ’ 5 Giae po taar : 
Po=~5|-2fere’— Se Voaf t+ faaft)— 5 Goaftt + fa): 


res Opt Ae Oo | ree 
Coeff Onl = et = geen os oil Tags *) 
Der Koeffizient von ae is 5 Jor f er von ae aber 5 CREE 
also 
APO 1 Oo 
i ee ae ee Zesey anes 
Pe foi,0 ateg | Fie a a ere 


0 08 1 0 O88 
Ox? aft 21M Ge don 


1 
ies => fan! sae 
Nun ist, wenn das Wirkungsintegral eichinvariant sein soll, YW eine 
homogene Funktion ersten Grades von %*, f? und (ff*), also: 
; Ow OB OW 
YY — FH? 2 ee 


Ow ABW 05 | 0B OF  oa® daf* 
Ox OF Ou ' OF dae" O(ff*) da 


0 0B 40 OB, 0 OB 
° +3 Ox? AR Be ee oP + (FF )oan° OG) 
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Die erste Zeile ist natiirlich wieder _ also 


Ou 
Lo ae Gis 2 08 Aa ae ew Oo a) 
Ox? Of Ox OFT ae aged ai vies ot Cihva 
Demnach wird endlich 


2 @ a 6) 


Lie on 4 aS 

«= fore 8 dx° \F OF 
Zu Teil I, Gleichung (9) und Anmerkung. 
Da der Kriimmungsvektor K,, aus der Gleichung erhalten wird: 


0 (x O {wo\ , (uA ye _ fer\ (78) 
in = 
etcirel 6 | ae eal a) eg 
erhalt man einen i Tensor Ring , wenn man die Christoffel- 
symbole durch ihre Verallgemeinerungen, die I, ersetzt: 


Os Ob nes 
iPS —= — gal ey + aT t+ Diep Poy — Vv Pee, 


ae oC ane 
Ru == Kuy s =| y lg eel ale “|= 7 Div Grad Iga 


2) LO On ol Oz 2 
Rae Olga 5o OG A ost) 


4 \Oa* Oa  %% “Gee G29 
und durch Verjiingung 


= an if 
R= KR — (n—1) Div Gradlga + ws ue 2) qe? oe oe : 


1 : : 
Setzt man nun fest, daB g, + : is eichinvariant sein soll, so er- 
er 


geben sich aus R,, und # die Weylschen Gréfen: 


n—2/Ogu Og,\ , n—2/Oge. , Og, 9 {Hr 
Mil 2a 4 (oa ei ae 4 7 Ox Ar y |r) 


+ Div 


uPy — Juv gs? Po Qo) 
und 


== nN —2 
—F —=K+(Mm—1)Divg4 @ ue ) 92° op, Qo- 


Bei der Variation nach Einsteins Verfahren erhilt man 


[CGS + aaron) a ee Helmet Gar) eee 


m Juv 
P 0 A 29 
2 200 dae dx? age tt aa Ow 2 Gud Ju § a) | =, 
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und nach partieller Integration des zweiten und vierten Gliedes 


es 
ee 
o( eee dar dat 1 "OW IaG oe 
Oat O u* 
fe: dxedx° 
4 a. lt 
LY Pg — 0, 
"2 Vicsas 


Der Faktor von da* muf gleich O sein, also wird, wenn noch 


Joo dx8 dx® gleich ds° gesetzt wird: 


git” 
ma a dat O /Gua dat 
hate Ve ee ern igi toe (ON pee 
€ fax Aau*% + 9 Vas qs 0 fordee 4 O, 
deh 
d dat 
fi —™ M8 Gs 1 Ogu da" dx” 1 Alga da* dat 
he ds Yq ds 2 Ox' ds ds 29" Oa ds ds 
1 dlga 
a. Ou? 
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Zur Axiomatisierung des zweiten Hauptsatzes 
der Thermodynamik. 


Von T. Ehrenfest-Afanassjewa in Leiden. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 28. Juli 1925.) 


Es wird im Anschlu8 an eine Untersuchung von Caratheo dory der zweite Haupt- 
satz begrifflich analysiert. Es wird gezeigt, daB er auf zwei Gruppen von logisch 
unabhangigen Axiomen zuriickfiihrbar ist, wovon die eine sich auf die Eigen- 
schaften der Kérper in Gleichgewichtszustinden bezieht, die andere von den 
Gesetzen der Irreversibilitiét handelt. Dabei zeigt sich, daB das W. Thomsonsche 
und das Clausiussche Prinzip nicht ganz dieselbe axiomatische Struktur besitzen. 


Es scheint ein einziger, aber dann auch ein besonders wertvoller 
Versuch zur Axiomatisierung der Thermodynamik vorzuliegen — der von 
C. Caratheodory’). Nach der Darlegung dariiber, die M. Born?) in 
der ,Physikalischen Zeitschrift“ gegeben hat, darf er wohl als allgemein 
bekannt vorausgesetzt werden. Beziiglich dessen, was uns hier beschif- 
tigen wird, hat Caratheodory folgendes geleistet: er hat das Bestehen 
des integrierenden Nenners fiir den Ausdruck dQ —=dU+dA wnd 
somit auch der Entropie auf ein einfacheres Axiom als den zweiten Haupt- 
satz (,Axiom II“) zuriickgefiihrt, wobei er durch das Heranziehen der 
Theorie der Pfafischen Gleichungen (die er noch durch einen wesent- 
lichen Satz ergiinzt hat) der bestehenden Beziehung jene Ubersichtlich 
keit gegeben hat, nach der man in den bisherigen Ableitungen des 
integrierenden Nenners von dQ vergeblich suchen multe. Ferner hat er 
gezeigt, aus welchen allgemein mathematischen Griinden der integrierende 
Nenner einen faktoriell abspaltbaren Bestandteil haben muf, welcher eine 
reine Funktion der Temperatur ist und die absolute Temperatur 
darstellt. 

Diese Ergebnisse haben als Ausgangspunkt fiir die vorliegende 
Untersuchung gedient. Die Orientierung der Gedanken ist hier aber 
eine andere als bei Caratheodory, vor allem was die Rolle der irre- 
versiblen Vorgiinge betrifft: es wird hier getrachtet, das Verstandnis fir 
den zweiten Hauptsatz dadurch zu vertiefen, da8 man sich zunichst aus- 
schlieBlich auf die reversiblen Prozesse konzentriert. 


1) GO. Caratheodory, Untersuchungen itber die Grundlagen der Thermo- 


dynamik. Math. Ann. 67, 355, 1909. m1 
2) M. Born, Kritische Betrachtungen zur traditionellen Darstellung der 


Thermodynamik. Phys. ZS. 22, 218 und 282, 1921. 
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§ 1. Wir bemerken zunichst, da ein Gleichgewichtszustand eines 
in der Thermodynamik betrachteten Systems durch eine endliche 
Anzahl n von Parametern, die wir #,, %, ... #, nennen wollen, defi- 
niert wird. 

Wir nennen — Caratheodory folgend — eine kontinuierliche Reihe 
von lauter Gleichgewichtszustiinden eime ,quasistatische* Zustands- 
inderung. 

Die Begriffe ,innere Energie des Systems‘, ,dem System zugefiihrte 
Warmemenge*, ,Temperatur“ nehmen wir als bekannt an 2). 

Wir haben 


dQ=dU+dA=Y,da,+Y,da, +++» +Y¥ydaty, 


wo dQ die bei einer infinitesimalen quasistatischen Zustandsinderung 
dem System zugefiihrte Warmemenge, dU die Anderung seiner inneren 
Energie, dA die von ihm nach aufen geleistete Arbeit bedeuten, und 
Y,.(@i = 1, 2...) Funktionen der Zustandsparameter sind. 

Wir nennen ein System ,thermisch homogen*“, wenn alle seine 
Teile so miteinander gekoppelt sind, daB sie alle in jedem Moment der 
Zustandsiinderung eine und dieselbe Temperatur haben. 

Wir nennen eine Zustandsinderung ,adiabatisch*, wenn die 
infinitesimalen Parameteriinderungen waihrend ihres Verlaufes ausnahmslos 
die Gleichung 

Y,da,+ Y,da,+---+ Y,d2, = 0 
befriedigen*). Anderenfalls nennen wir die Zustandsinderung ,nicht- 
adiabatisch*. 


2 
§ 2. Axiom A (Entropieaxiom). Wenn das Integral fae 
i 


langs einem quasistatischen Wege zwischen zwei Zustinden 


1) thre kritisch durchdachte Festlegung findet man in der oben zitierten 
Arbeit von Caratheodory, und auf dessen Besprechung soll hier nicht ein- 
gegangen werden. Siehe auch C. Caratheodory: Uber die Bestimmung der 
Energie usw. Berl. Ber. 1925. 

2) Was nicht besagt, dai das System dabei stets von der Aufenwelt adia- 
batisch isoliert sein muff. Man denke an ein System von zwei Gasen, die von- 
einander durch einen beweglichen adiabatisch isolierenden Stempel getrennt sind. 
Man kann dieses System eine Zustandsinderung durchlaufen lassen, bei welcher © 
fortwahrend dQ@ = dQ,-+dQ, = 0 ist, dabei wird aber dQ, = —dQ,+0 
sein kénnen, und diese Wirmemengen werden die beiden Teile — da sie von- 
einander adiabatisch isoliert sind — von der AuSenwelt holen bzw. an sie ab- 
geben miissen. 
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1 und 2 eines thermisch homogenen?’) Systems von Null ver- 
schieden ist, so kann das System nicht aus dem einen dieser 

| Zustande in den anderen langs einem adiabatischen quasi- 

_ Statischen Wege iibergefiihrt werden. 


Aus diesem Axiom folgt, da8 in beliebiger Nihe jedes Zustandes 
sich stets adiabatisch unerreichbare *) Zustiinde befinden. Aus dieser 
Tatsache aber lagt sich — wie Caratheodory gezeigt hat, das Bestehen 
des mtegrierenden Nenners von d@ und der Entropie ableiten. 

Damit ist aber nur erreicht, da8 der Ausdruck d@Q auf dieselbe 
Form zuriickgebracht werden kann, wie die tibrigen Terme der Identitit. 


4Q—Y,du,—Y,dx,—..-—Y,da, = 0, 


niimlich auf die des Produktes einer Funktion der Zustandsparameter mit 
einem Differential : 


OO == WAS 


Wir kénnen sagen, da’ das Axiom A geniigt, um das Theorem von der 
Existenz der Entropie abzuleiten. Der zweite Hauptsatz der Thermo- 
dynamik ist aber damit noch nicht erschépft. 


Was ist der zweite Hauptsatz? Wir kennen zwei typische Formu- 
lerungen desselben: von W. Thomson ykein Perpetuum Mobile zweiter 
‘Art ist méglich*, und von Clausius: »eS ist nicht méglich, in einem 
Kreisprozesse Warme in Arbeit zu verwandeln ohne zugleich eine Wirme- 
“menge von einem wirmeren zu einem kiilteren Korper iiberzufiihren. 


Wir werden sehen, daB diese zwei Formulierungen sich nicht 
decken. 


§ 3. Um den Satz von W. Thomson zu ermitteln, ist es ndtig, 
zu dem Axiom A noch die zwei folgenden hinzuzufiigen *) : 


Axiom B (Koppelungsaxiom). Es ist nur eine einzige ther- 
nische Koppelungsart méglich. 


Damit ist gemeint, da8, wenn zwei Systeme so miteinander ge- 
<oppelt sind, da8 — unter Beibehaltung des Gleichgewichts — Warme- 
vustausch zwischen ihnen stattfindet, dieses nur méglich ist, wenn ihre 


1) Vgl. § 5 dieser Arbeit. 
*) Gemeint wird: ,quasistatisch-adiabatisch unerreichbare“, denn nur 
vieses ist fiir das Bestehen der Entropie mafgebend. Vel. §8. 

3) (Anm. b. Korrektur): Es wire besser gewesen, das Hindeutigkeitsaxiom 
2m Koppelungsaxiom vorangehen zu lassen. 


936 T. Ehrenfest-Afanassjewa, 


Temperaturen (und nicht etwa anstatt dessen irgendwelche andere 
Funktionen der Zustandsparameter) gleich sind’), und 


Axiom © (Eindeutigkeitsaxiom). Das Integral Q@dS langs 
einem geschlossenen Wege ist stets gleich Null. 
Das Axiom B ist notwendig, denn sonst kénnte man auf einem ge- 


schlossenen Wege, trotzdem das System mit eimem einzigen Wirme- 
reservoir von konstanter Temperatur 7’, in Warmeaustausch stiinde, emen 


Integralwert pr dS-=:0 bekommen, d. h. in einem Kreisprozesse aus 


einem Reservoir von konstanter Temperatur Wiarme schépfen und in 
Arbeit verwandeln ”). 

Das Axiom C ist auch notwendig, denn ohne dieses wire ein Kreis- 
prozeB denkbar, bei welchem das System selber bei Warmeaustausch zwar 
dieselbe konstante Temperatur 7',, wie das Warmereservoir hitte, der 


1) Hin Gegenbeispiel bildet der Fall von Koppelung nach dem Terme d A“, 
z. B. bei Koppelung beziiglich der Druckarbeit: zwei Systeme kinnen so die Arbeit 
austauschen, daB entweder ihre Drucke, oder aber nur 


ha B die Totalkrafte, die sie aufeinander ausiiben, gleich sind, 
<————, ohne da8 dabei die Drucke gleich sind. 


Dank diesem Umstande kann man aus einem ein- 
zigen Arbeitsreservoir von konstantem Druck Arbeit 
schépfen (und etwa in Warme verwandeln) lassen: 

Das System sei eine durch zwei gleich grofe beweg- 
V  liche Stempel a und Db abgeschlossene Gasmenge, das 

Fig. 1. Arbeitsreservoir — eine unendlich grofe Gasmenge, die 

durch zwei verschieden grofe Stempel 1 und 2 ab- 

geschlossen ist. Man kann abwechselnd den Stempel 1 auf den Stempel @ und 

den Stempel 2 auf den Stempel } driicken lassen. Im ersten Falle hat man 

dA = p,Sdi fir das System, dA’ = pS, dl’ fir das Reservoir, wo S baw. S; die 

Querschnitte der Stempel a und 1, p, und p die Drucke des Systems und des 

Reservoirs, und d/ bzw. dl’ die Verschiebungen der beiden Stempel bedeuten. 
Im zweiten Falle hat man analog dA = p,Sdl und dA’ = pSgdl'. 


Offenbar ist stets dJ — dl'. Da aber dA = — dA' sein mu8, so hat man 
pS = pS; wud pS = pS). 


| 


ot----as 


Mit Hilfe dieser Koppelungen kann man das System den in der Fig. 1 vorgestellten 
Kreisproze8 ausfiihren lassen. Die vom System in diesem Kreisprozesse gewonnene 
Arbeit ist: 


B D B D 
ne ee! a | p.sad} aan (rf ae cy pa | dv} = — (p; — pa) (Vzg—V4)- 
A C A t 


Sie ist positiv und ist aus einem einzigen Reservoir von konstantem Drucke geschépit. 
Auf die Bedeutung, welche die Vieldeutigkeit der Koppelungsarten in diesem 
Verbande haben kann, hat mich P. Ehrenfest aufmerksam gemacht. 
2) Vgl. die Analogie der vorhergehenden Fufnote. 
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Integralwert ‘ dQ—T, dS aber, wegen der Méglichkeit fiir ‘ dS=—0, 
von Null verschieden sein kinnte ty. 


Die Axiome A, B und C sind aber auch hinreichend, damit die 
Forderung entsteht, daS ‘man fiir das Gewinnen von Arbeit aus Warme 
in einem Kreisprozesse mehr als ein Warmereservoir gebrauchen mu8: 


unter Beriicksichtigung dieser Axiome findet man namlich, daf stets @ dQ 


gleich Null sein wird, wenn man den Warmeaustausch nur mit einem 


) einzigen Warmereservoir zulaft ay 


§ 4. Die Axiome A, B und C sind auch fir das Zustandekommen 
des Clausiusschen Prinzips notwendig*), sie sind aber nicht hin- 


1) Daf fir T+0 die Koeffizienten Y, keine Singularititen aufweisen, 
welche fiir die Vieldeutigkeit der Funktion S$ Anlaf geben kénnten, ist wohl leicht 
annehmbar. Bei dem Nullpunkt der absoluten Temperatur kénnte das Nullwerden 


Y, 
der Y, bereits eine derartige Unbestimmtheit ( — -) in dem Differential- 


drucke dS erzeugen, bei welcher S$ vieldeutig sein wiirde. Der Nullpunkt der 
 absoluten Temperatur wiirde iibrigens auch trotz der Giiltigkeit des Axioms ( 
Anlaf zum Durchbrechen des Thomsonschen Satzes geben. Wenn man namlich 
in einem Carnotschen Kreisprozesse die Temperatur des kalteren Reservoirs gerade 


gleich Null setzen kénnte, dann hatte man Qo ‘{aQ 0 fa S (0) (Sp = em); 


wo ja die Differenz der Entropien eine endliche wire. 

?) Es sei denn, [da8 man den Nullpunkt der absoluten Temperatur erreicht. 
Beziiglich des Nullpunktes kann zweierlei Haltung angenommen werden: entweder 
} man erklart ihn durch ein besonderes Axiom als unerreichbar, dann gilt das 
| Thomsonsche (und auch das Clausiussche) Prinzip fiir alle physikalisch 
} erreichbaren Zustainde“, oder aber erklirt man, da das Prinzip ,fiir alle 
Prozesse* giiltig ist, ,bei denen der Nullpunkt nicht erreicht wird‘. 

3) Daf das Bestehen der Entropie und deren Eindeutigkeit darin enthalten 
sind, folgt bereits aus ihrer Ableitung aus dem zweiten Hauptsatze, die Clausius 
selber gegeben hat. Aus den Axiomen A und ( folgt ferner, daf zwei adiabatische 
| Wege W, und W,, welche durch zwei Enden @ und D eines Stiickes Isotherme 
gehen, keinen gemeinsamen Punkt haben kénnen. Will man also einen Kreis- 
prozef ausfiihren, der die Isotherme ab als einen Teil enthalt, so mu man die 
| Adiabaten W,, und W,, noch einmal durch eine Nichtadiabate iiberbriicken, und 
| zwar darf sie auch, wenn es eine Isotherme (cd) sein kann, nicht dieselbe Tem- 
|oeratur wie die Isotherme ab haben (sonst wiirde man wieder 


b d : 
hag= T[d8+ 7, [dS= 1 (8,—8,) + Tr(Sy— ¢) — 0 
a ¢ 


aben, denn §, = S, und S, — §,). Damit aber auf dem zweiten Wieee ane 
‘las Clausiussche Prinzip verlangt — die Wirme an ein Reservoir von einer 
| nderen Temperatur 7, 7, abgegeben wird, muf es ausgeschlossen sein, daf 
| ieses Reservoir und das System verschiedene Temperaturen haben kinnen. Das 
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reichend; fiir seine vollstindige Begriindung ist nimlich noch das folgende 
Axiom ndétig: 

Axiom D (Temperaturaxiom). Die absolute Temperatur 
hat fiir alle Warmezustande ein und dasselbe Vorzeichen. 

In der Tat, ohne diese Bedingung wiirde man einen Carnotschen 
Kreisproze8 ausfiihren kénnen, der eine Isotherme von positiver und eine 
von negativer absoluter Temperatur enthielte, und dann wiirde es méglich 
sein, aus den beiden Warmereservoiren Wirme zu schépfen’), es wiirde 
beim Verwandeln von Warme in Arbeit keine Warme von einer héheren 
nach einer tieferen Temperatur tibergehen, wie es das Prinzip von Clau- 
sius verlangt. 

DaS die absolute Temperatur ein unverinderliches Vorzeichen hat, 
wird als etwas Selbstverstiindliches angenommen. Aus dem Vorher- 
gehenden sehen wir nun, wie wesentlich diese Eigenschaft fir das 
Clausiussche Prinzip ist *). 

Fiir das Thomsonsche Prinzip ist hingegen das Axiom D nicht 
notwendig, jenes Prinzip besagt ja nur, da man sich mehr als eines 
Warmereservoires bedienen miisse, um in einem Kreisprozesse Warme in 
Arbeit zu verwandeln. 

Wir sehen also, dafi die beiden Prinzipien nicht dasselbe aussagen, 
und; auch, da§ aus dem Bestehen der Entropie allein weder das Thom- 
sonsche, noch das Clausiussche Prinzip ableitbar sind *). 


§ 5. Bemerkung. Das Axiom A gilt nur fiir thermisch homo- 
gene Systeme. Ein System, jdas aus zwei (oder mehr) ‘adiabatisch von- 
einander getrennten, aber z. B. nach dem Drucke gekoppelten Teilen von 


1) Analog dazu, wie man aus den beiden ,,Arbeitsreservoiren“ in einem 

KreisprozeS Arbeit schépfen kann, der durch das Schema der Fig. 2 dargestellt ist. 

Man denke etwa an eine Spiralfeder, die im 
Gebiete der Lingen (/,, /,) bei héheren Temperaturen 
sich auszudehnen und bei tieferen sich zusammen- 
zaziehen trachtet. 

2) Bei der Deutung der absoluten Temperatur in 
der klassischen statistischen Mechanik ergibt sich von 
selbst, daB sie, als mittlere kinetische Energie der 
Molekiile nur positiv sein kann. Sieht man sich nun | 
gezwungen — etwa wegen der Quantentheorie —, 

Fig. 2. yon dieser Deutung abzuweichen, so verlangt das 

Axiom D eine besondere statistische Interpretation. 

°) Dadurch erklairt es sich auch, warum die verschiedenen Analogien, die 

man zu dem zweiten Hauptsatze aufzustellen versuchte, nicht bis zum Ende durch- 
fiihrbar waren. 
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verschiedener Warmekapazitit besteht, kann sehr wohl quasistatisch 
adiabatisch aus einem Zustande in einen -anderen tibergefiihrt werden, 
‘auch dann, wenn diese zwei Zustande lings einem nicht adiabatischen 


Wege (mit dem totalen Integralwerte fa Q = 0) ineinander iiberfithrbar 
sind. Der Ausdruck 


dQ = ¢,dT,+ pdo,+ ¢,4T, + pdv, 

hat 'naémlich bereits im Falle, daB die beiden Teile aus idealen Gasen 
bestehen, keinen integrierenden Nenner’). Waren aber in der unmittel- 
baren Nahe jedes Zustandes solche Zustinde, die mit der Gleichung 
dQ — 0 nicht erreichbar wiiren, so wiirde er — wie Caratheodory 
gezeigt hat”) — einen integrierenden Nenner haben. Daraus sehen wir, 
da8 das System bei Zustandstinderungen, die der Gleichung dQ = 0 
gentigen, beliebige Punkte in der Nahe des Anfangszustandes erreichen 
kann, also auch solche, die andererseits unter dQ = 0 erreichbar sind. 

Trotadem geniigt auch ein solches System dem Clausiusschen 
Prinzip. Dies kann leicht aus der Forderung abgeleitet werden, da in 


einem geschlossenen Kreisprozesse . dQ 0 sein mu8, kombiniert mit 


if 1 © mane 
“ea und ee ist. 


der Tatsache, daS auf demselben Wege . 


§ 6. Aus den Axiomen A, B, C und D folgen gleichzeitig vier 
Fiquivalente Formulierungen des ,zweiten Hauptsatzes fiir quasi- 
statische Prozesse* °), 


. 


In einem quasistatischen Kreisprozesse 
1. kann nicht Warme in !Arbeit verwandelt werden, ohne dab zu- 
zleich eme entsprechende Warmemenge {von einem wirmeren zu einem 


<ilteren K6rper iibertragen wird ; 

2. kann nicht Warme von einem kilteren zu einem wirmeren Kérper 
ibertragen werden, ohne daf zugleich eine entsprechende Menge Arbeit 
n Wiarme verwandelt wird ; 


1) Die Integrierbarkeitsforderung ist namlich 
DI ON fe Yen %1) ( AO =) 
Be es a eh Yo = = | = 0 
4 Ga me) coe 0a, as a Ja ay 
ir den Pfaffschen Ausdruck mit drei Parametern. Diese Bedingung ist aber in 
woserem Beispiel verletzt, wenn c, + cy ist. 
CIE (0 
’) Wahrend der Abfassung dieser Arbeit ist die Notiz von Arthur E. Ruark, 
he Proof of the Corollary of Carnots Theorem (Phil. Mag. 49, 584, 1925) erschienen, 
»elche auch auf die Méglichkeit einer der zwei letzteren Formulierungen hinweist. 
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3. kann nicht Arbeit in Warme verwandelt werden, ohne da8 zu- 
gleich eine entsprechende Wirmemenge von einem kalteren zu einem 
warmeren Kdérper iibertragen wird ; 

4. kann nicht Wirme von einem warmeren zu einem kialteren 
Kérper tibertragen werden, ohne daf zugleich eine entsprechende Warme- 
menge in Arbeit verwandelt wird. 

Die zwei letzten Formulierungen zeigen, daS der I. Hauptsatz an 
sich durchaus keine Dissipation von Energie bedeutet. Ihre gleich- 
zeitige Betrachtung kann uns noch mehr lehren, wenn wir uns von der 
Beziehung des Il. Hauptsatzes zu der Irreversibilitat der Natur- 
vorginge Rechenschaft geben wollen. 


§ 7. Denken wir uns nimlich neben der wirklichen ,normalen‘ 
Welt noch eine ,verkehrte“, in welcher alle irreversiblen Vorgiinge den 
entgegengesetzten Richtungssinn haben. Lassen wir in beiden Welten 
ein und dasselbe System einen Carnotschen KreisprozeS ausfiihren und 
denken wir, da in beiden Fallen die zwei Warmereservoire nicht voll- 
stiindig gut voneinander isoliert sind. (Der Einfachheit halber wollen 
wir dieses als die einzige Ursache fiir die [rreversibilitaét des Prozesses 
annehmen; das wird geniigen, um an unserem. Beispiele das Wesent- 
lichste zu erliutern.) 


Im ersten Falle wird wahrend eines Kreisprozesses eine gewisse 
Wirmemenge Q von dem wirmeren zu dem kialteren Reservoir 
durchsickern. Das wirklich an das kiiltere Reservoir iibertragene 
Quantum Wiarme wird nicht dem @, gleich sein, das bei der vollstin- 
digen Isolation wihrend des Kreisprozesses iibertragen ware (bei vor- 
geschriebenem dA), sondern wird Q, + Q’ sein; ebenfalls wird dem 
wiirmeren Reservoir auSer dem Quantum Q, noch Q' entzogen. Wir 
erhalten also 


a4 _ (G+ @0=@GtO) AG, 
are +e : 


Somit erscheint der Quotient 


als die obere Grenze des 6konomischen K oeffizienten. 


Im zweiten Falle wird wahrend eines Kreisprozesses eine Warme- 
menge Q von dem kialteren zu dem wirmeren Reservoir durch- 
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sickern, und wenn wir den friiheren Wert dA vorschreiben und von 
derselben Temperatur 7’, ausgehen, werden wir erhalten: 


dA me (Q, oe Q”) Te (Gs ia UES Q1 is Qs 


Q1— Q" @— Q" Q, 
so da8 nun q,—%  T,—T, 
Oi die 
als die untere Grenze des ékonomischen Koeffizienten erscheinen wird. 


Wegen der Méglichkeit, die Warme auBer auf dem reversiblen 
Wege (also unter Umwandlung eines Teiles der Wiarmemenge Q, in 
Arbeit oder umgekehrt), noch auf irreversible Weise unmittelbar von 
einem der Warmereservoire zu dem anderen zu tibertragen, verliert die 
Hiilfte der Formulierungen des Clausiusschen Satzes ihre Giiltigkeit?) ; 
in der ,normalen“ Welt bleiben die zwei ersten, in der y verkehrten“ — 
die zwei letzten erhalten. 

Alle Eigenschaften der Gleichgewichtszustiinde und der quasi- 
Statischen Zustandsinderungen bleiben aber in den beiden Welten, den 
Axiomen A, B, C und D zufolge, dieselben. 


§ 5. Bei niherem Besehen erkennen wir aber, daB die ganze 
Theorie der quasistatischen Zustandsanderungen auch dann 
gtiltig bliebe, wenn die Reihenfolgen der Zustinde, die ein 
System w&hrend eines irreversiblen Prozesses annimmt, tat- 
sichlich umkehrbar waren. Dazu ist es niitzlich, den Unterschied 
zwischen den Begriffen ,Unerreichbarkeit* und ,Irreversibilitat* 
und ihre Beziehung zu der ganzen Theorie einmal ins Auge zu fassen. 

Der Ausdruck , Unerreichbarkeit*, insofern er zur Begriindung der 
Behauptung, daS d@ einen integrierenden Nenner hat, gebraucht wird, 
hezieht sich auf eine Gleichung (die Pfafische Gleichung: 


Y,dz,+Y,dx,-+---+ Y,da, —— 0), 


welche die Zeit tiberhaupt nicht enthalt. Diese Gleichung definiert 
nur eine Beziehung zwischen den Parameterinderungen, welche den 
jewelligen adiabatischen Zustandsinderungen entsprechen; ‘aus ibr kann 
man ablesen, welche sukzessiven Gleichgewichtszustinde auf einem 
adiabatischen Wege legen kénnen, man kann aus ihr aber nicht ab- 
lesen, in welcher Richtung dieser Weg mit wachsender Zeit durchlautfen 


1) Denn Q" kann auch gleich @, oder gar noch gréfer sein; in der ,,ver- 
kehrten* Welt wiirden also die Formulierungen 1 und 2 nicht gelten. 
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werden muf, ob in beiden oder nur in einer. Zwei Zustiinde, welche 
auf emem adiabatischen Wege auf zwei verschiedenen Seiten eines 
gegebenen Zustandes liegen, wiirden im Hinblick auf diese Gleichung 
stets ,erreichbar“ sein — auch dann, wenn dieser Weg im Hinblick 
auf die Zeitfolge ,irreversibel“ sein sollte. Ob ein gewisser Zustand 
aus einem gegebenen adiabatisch-quasistatisch erreichbar ist, hingt nur 
von den Koeffizienten dieser Pfaffschen Gleichung fab und von nichts 
anderem. Wir schlieSen also erstens, da es fiir das Bestehen der 
Entropie irrelevant ist, ob die quasistatischen Prozesse sélber reversibel 
sind oder nicht. 

Betrachten wir nun die Reihenfolgen der Zustinde, welche wihrend 
eines — im gewoéhnlichen Sinne — irreversiblen Prozesses durchlaufen 
werden, so wollen wir zunichst davon absehen, da8 sie in Wirklichkeit 
irreversibel sind. Wir nennen diese Reihenfolgen ,nichtstatische* 
Zustandsinderungen. 

Der Zustand eines Systems in jedem Augenblicke eines nicht- 
statischen Prozesses wird nicht durch dieselbe Anzahl » der Para- 
meter %,,%,...%» definiert, wie im Falle eines quasistatischen Prozesses: 
sobald ein nichtstatischer ProzeS beginnt, wird die Homogenitit be- 
ziiglich einiger dieser Parameter zerstirt, man hat sofort Temperatur- 
oder Druck- ... oder Konzentrationsgefille. 

([Oft (bei turbulenten Prozessen) kann man dann auch dem kleinsten 
Teile des Systems keine bestimmten Werte dieser Parameter zuschreiben. 
Bei langsam verlaufenden Prozessen (vor allem wenn das System aus 
festen Kérpern oder Fliissigkeiten besteht) darf man jedoch wohl (mit 
guter Anniherung) jedem Punkte des Systems bestimmte Werte jener 
Parameter zuschreiben, welche aber von Punkt zu Punkt variieren. Es 
sind dann Zustiinde, welche durch unendlich viele Parameterwerte 
definiert werden.| 

Wenn wir den Gleichgewichtszustand ‘eines Systems durch einen 
Punkt in einem n-dimensionalen Parameterraume dargestellt denken, so 
miissen wir sagen, daf, sobald ein nichtstatischer Proze8 beginnt, der 
darstellende Punkt diesen Raum verlaSt. [Im Falle der langsamen nicht- 
statischen Vorginge kénnen wir, wenn wir die verschiedenen Teile des 
Systems durch Kontinuums approximieren, von einem ,unendlich-dimen- 
sionalen* Raume sprechen, von dem der n-dimensionale eine niedere 
Mannigfaltigkeit bildet und in den der darstellende Punkt aus diesem 
n-dimensionalen Raume heraustritt. Darin beschreibt er einen Weg, der 
seinen Beginn- und Endpunkt in dem n-dimensionalen Raume hat.] 
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Die nichtstatischen Zustandsinderungen werden also nicht im 
_ u-dimensionalen Raume abgebildet, fiir welchen die bewufte Pfaffsche 
» Gleichung gilt), und haben daher keine Beziehung zu der Frage, ob 
aus eiem gewissen Punkte dieses Raumes ein anderer Punkt langs eines 
dieser Gleichung gehorchenden Weges zufolge erreichbar oder un- 
erreichbar ist. 
Wir schlieSen daher zweitens, da8 auf jene Unerreichbarkeit die 
 eventuelle Reversibilitat der nichtstatischen Prozesse keinen Einflu8 
; haben wiirde. 

Wir sehen also: die quasistatische adiabatische Unerreich- 
barkeit gewisser Zustande in der Nahe eines gegebenen Zustandes hat 
mit der Frage nach der Irreversibilitét irgendwelcher Vorginge nichts 
zu tun; im speziellen ist sie keine Folge der Irreversibilitit 
nichtstatischer Prozesse. Dies ist der Grund, warum in der vor- 
legenden Darstellung das ,Axiom II“ von Caratheodory durch das 
obige ,Axiom A* ersetzt ist. 


Der zweite Hauptsatz fiir quasistatische Zustandsinderungen ”) 
~wire also auch dann nicht durchbrochen, wenn man ein Mittel entdecken 
wiirde, um nichtstatische Vorgiinge reversibel zu machen. Allerdings 
wiirde er dann seinen Sinn verlieren fiir Prozesse, welche beliebig stark 
von den quasistatischen abweichen: alle vier Formulierungen wiiren 
durchbrochen, und der ékonomische Koeffizient wiirde keine Grenzen 
haben. Dies besagt: die Irreversibilitit nichtstatischer Vorginge hat 
keine Bedeutung fiir das Bestehen der Entropie, ist aber ganz wesentlich 
‘fiir die Giltigkeit des Clausiusschen Satzes fiir die reellen Vor- 


i 3 
ec ange”). 


1) Ihre Energiebilanz kénnte man im Falle langsamer Prozesse durch eine 
anendlich vielgledrige, und zwar nicht holonome Gleichung ausgedriickt denken. 

*) Und fiir solehe, die wenig davon abweichen. 

5) Vergleichen wir die im § 5 besprochenen thermisch nichthomogenen Sy- 
-teme, welche quasistatische Zustandsinderungen durchmachen, mit den thermisch 
aicht homogenen Systemen, welche nichtstatische Zustandsinderungen durch- 
piachen. Lassen wir uns nicht dadurch stéren, daf fiir diese letzteren der Aus- 
vruck d@ aus unendlich vielen Termen bestehen wiirde. Das Gemeinsame bei 
‘en beiden Gruppen ist, daf fiir sie beide der Ausdruck d@ ,,nicht holonom“ 
st, d. h. keinen integrierenden Nenner hat. Infolgedessen kénnen beide Systeme 
inen Kreisproze8 ausfiihren, bei welchem auf einem Teile des Weges Wirme von 
inem einzigen Reservoir von konstanter Temperatur gewonnen wird, auf dem 
brigen Teile des Weges die durch das ganze System gewonnene Wirmemenge dQ) 
srtwaihrend Null ist. Der wesentliche Unterschied ist aber, da auf einem 
yichen ,adiabatischen* Wege ein System der ersten Gruppe doch nicht adia- 
atisch von der AuSenwelt isoliert sein kann (sonst — wegen der adiabatischen 
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§ 9. Es sei hier die folgende Bemerkung erlaubt: die Thermo- 
dynamik wiirde an begrifflicher Durchsichtigkeit sehr gewinnen, wenn 
man 1. die Bedingungen fiir das Zustandekommen von nichtstatischen 
Prozessen, 2. ihre Irreversibilitét und 3. die Bestimmung ihres Rich- 
tungssinnes durch explizite Axiome festlegte, die als eine besondere 
IL. Gruppe von Axiomen (Irreversibilitaétsaxiomen) neben der IL. Gruppe: 
der Axiome A, B, C und D (zu denen wohl auch das Axiom von 
Nernst hinzugefiigt werden diirfte) und der I. Gruppe der Axiome, die 
zur Definition der inneren Energie, Warmemenge und Temperatur 
dienen (Axiome des I. Hauptsatzes) hervorgehoben waren. 

Der ,IL Hauptsatz fiir alle reellen Vorgange* ergibt sich 
aus der Kombination der beiden letzten Gruppen. 

Die Beziehung dieser dritten Gruppe von Axiomen zu der zweiten 
Gruppe kann durch das folgende Schema ausgedriickt werden: 

a) Fiir quasistatische Vorginge sind alle vier Formulierungen des 
Clausiusschen Satzes giiltig, unabhangig von der Irreversibilitat 
nichtstatischer Vorginge. 

b) Fir die Gesamtheit von quasistatischen und nichtstatischen 
Vorgangen falls diese letzteren auch reversibel sind, verlieren alle 
vier Formulierungen ihre Giiltigkeit. 

c) Fir die Gesamtheit von quasistatischen und nichtstatischen 
Vorgangen falls diese letzteren irreversibel sind, sind zwei von 
den vier Formulierungen gerettet, und zwar hangt es von dem 
Richtungssinne der erlaubten nichtstatischen Vorginge ab, ob es die 
zwei ersten oder die zwei letzten sind. 

d) Sollten auch die quasistatischen Vorgange irreversibel sein, so 
wiirde dies auf das Bestehen der Entropie keinen Einflu8 haben, weil es 
ja die Koeffizienten Y; der bewuSten Pfaffschen Gleichung nicht ver- 
andern wiirde. Aus demselben Grunde wiirde es auch kein neues 
Integral dieser Gleichung schaffen. 


Isolation untereinander — wiirde jeder seiner Teile keine Warme erhalten, und 
dieses wiirde die Veranderlichkeit der Parameter zu stark einschranken) — es 
miissen also aufer dem ersten Warmereservoir noch andere da sein und darunter 
(wie man zeigen kann) unbedingt auch solche, die — im ganzen — von dem 
System Warme aufnehmen. Ein System der zweiten Gruppe darf hingegen 
wahrend des ganzen adiabatischen Teiles des Kreisprozesses von der AuSenwelt 
adiabatisch isoliert bleiben, denn jeder seiner Teile kann die nétige Warme von 
den Nachbarteilen erhalten. Dieses ist der Grund, warum unter der Beriick- 
sichtigung der nichtstatischen Prozesse, von den vier Formulierungen des 
Clausiusschen Prinzips nur dann etwas tibrigbleiben kann, wenn die nicht- 
statischen Prozesse zumindest in einer Richtung verboten sind. 
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Es wiirde aber keinen Sinn mehr haben, von Kreisprozessen und 
allem was damit zusammenhangt zu sprechen '). 


§ 10. Die Gegeniiberstellung der Bemerkungen a, b und ¢ kann 
auch dazu beitragen, die Kluft zwischen der klassischen Thermodynamik 
und der kinetischen Theorie der thermodynamischen Erscheinungen zu 
iiberbriicken; sie zeigt, wieviel von der Thermodynamik noch librig- 
bleiben wiirde, falls man sie — alle Konsequenzen aus der kinetischen 
Theorie ziehend — auch auf die Perioden des verkehrten Verlaufes der 
Vorgiinge ausbreiten wollte’). 

Leiden, 18. Juli 1925. 


1) Die Bemerkung d muf — trotz ihrer vollkommenen Abstraktheit vom 
physikalischen Gesichtspunkte aus — erwahnt werden, denn sie beleuchtet von 
einer neuen Seite die mathematischen Beziehungen, die im II. Hauptsatze ent- 
halten sind, und zeigt einmal mehr, eine wie sehr verschiedene Rolle in der 
Thermodynamik die Axiome der II. und III. Gruppe spielen. 

*) Man hat im Anfang geglaubt, daB durch das Boltzmannsche H-Theorem 
die unaufhaltbare Vermehrung der Entropie (mit welcher man den ganzen 
Il. Hauptsatz identifizierte) auf Grund von kinetischen Auffassungen wirklich 
bewiesen war, wo in der klassischen Thermodynamik der II. Hauptsatz nur als 
ein Postulat erschien. Bei naherer Betrachtung ergibt sich aber, daf beide 
Theorien sich auf Axiome stiitzen miissen, die in ihren beiden Sprachen eigentlich 
dasselbe aussagen: Ausgleichung von Temperaturen, Drucken usw. in der klassischen 
Thermodynamik; StoBzahlansatz in der kinetischen Theorie. Beide Theorien 


. gehen also ziemlich von demselben Axiom aus. Nur erscheint es in der kine- 


tischen Theorie — weil es unter die Lupe genommen ist — nicht so bedin- 


 gungslos giiltig, wie in der klassischen Thermodynamik; ja sogar mehr: die 


Perioden, in denen es nicht erfiillt ist und in denen alle Erscheinungen einen 
verkehrten Verlauf zeigen, ergeben sich als gleich wahrscheinlich mit denjenigen, 
in denen sie den ,normalen* Verlauf zeigen. Hine Diskrepanz zwischen der 


klassischen Thermodynamik und der kinetischen Theorie entsteht in dem Augen- 


blick, wo man die unbedingte Ausgleichung von Temperaturen, Drucken usw. — 
und somit die zwei ersten Formulierungen des II. Hauptsatzes — bis ins unend- 
liche gelten lassen will. 
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Uber die Nullpunktsentropie kondensierter Gase. 
Von Franz Simon in Berlin. 
(Eingegangen am 7. August 1925.) 

Durch aufere Griinde war ich bisher verhindert, auf die Erwiderung 
der Herren Eucken und Fried’) auf meine Bemerkungen zu der Arbeit 
der Autoren iiber die Nullpunktsentropie kondensierter Gase zu antworten. 

1. Zum ersten Runkt, der die Unsicherheit der Extrapolation der 
spezifischen Wirmen mehratomiger nicht regular kristallisierender Sub- 
stanzen behandelte, geben die Herren Eucken und Fried zu, daf sie in 
ihrer Arbeit die Angaben iiber die FehlergriéSe nicht geniigend begriindet 
haben, und holen dies jetzt nach. Ihre Ausfiithrungen vermégen mich je- 
doch nicht zu tiberzeugen. Ich méchte hier nur darauf hinweisen, da8 ein 
wellenférmiger Verlauf der C,7-Kurve schon éfter beobachtet wurde. 
So findet man eine weitere Kinsenkung beim Quecksilber (7 = 17°, 
AW = 2,0), beim Benzol (7 200°, AW = 1,7), beim Traubenzucker (7’ = 
230°, AW = 1,7), also bei Werten der Atomwarme (AW), bei denen 
bei emer Reihe der untersuchten kondensierten Gase die Messungen auf- 
héren. Die Frage kann natiirlich nur durch Bestimmung der spezifischen 
Warmen bei noch tieferen Temperaturen entschieden werden. Dies ist 
bereits in Angriff genommen, die Arbeiten miissen aber infolge des Um- 
baues des physikalisch-chemischen Instituts fiir einige Zeit ruhen. Obwohl 
ich das Nichtverschwinden der Entropie am absoluten Nullpunkt prinzipiell 
durchaus fiir méglich, wenn auch bei Kristallen nicht gerade fiir sehr 
wahrscheinlich halte, so ist meiner Meinung nach das experimentelle Material 
bisher nicht derart, da8 man diese Behauptung mit Sicherheit aufstellen 
kénnte. 

2. Ferner habe ich darauf hingewiesen, da man den Befund der Herren 
Eucken und Fried mit dem Nernstschen Theorem vereinbaren kann, 
wenn man mit Schottky annimmt, daS im Kristall energetisch nur sehr 
wenig verschiedene Orientierungsrichtungen bestehen®). Der Hinweis 
auf diese Erklarungsméglichkeit schien mir deswegen notwendig, weil sie 
von den Herren Eucken und Fried gar nicht erwahnt wurde und sie 
dem Fernerstehenden kaum bekannt sein diirfte. Auf diese Frage werde 
ich in zwei demniichst erscheinenden Arbeiten iiber die Anwendbarkeit 


1) ZS.f. Phys. 32, 150, 1925. 
*) Auf die Innsbrucker Besprechungen konnte ich nicht eingehen, weil keiner 
der beteiligten Herren bisher etwas dariiber veréffentlicht hat. 
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des Nernstschen Theorems auf Lisungen und auf Fliissigkeiten des 
naheren zuriickkommen. 

3. Bei der neuerlichen Berechnung der Verdampfungswirme des 
Wasserstoffs ist den Herren Eucken und Fried wiederum ein Fehler 
unterlaufen. Das Molvolumen des Dampfes berechnet sich nach den 
Messungen von Kamerlingh Onnes und de Haas zu 1670,6 com (nicht 
1682,9) bei 7 = 20°, die Verdampfungswirme infolgedessen zu 217,4 cal 
(nicht 219,0). Ich habe schon in der vorigen Arbeit im einzelnen dar- 
gelegt, dab die von uns direkt gemessenen Werte mit den aus der in Leiden 
beobachteten Dampfdruckkurve berechneten am Siedepunkt sehr genau 
iibereinstimmen. Im iibrigen sieht man aus den direkten Messungen von 
Keesom, daS der Einflu8 des Warmestromes nicht vollkommen korrigiert 
worden ist. Er findet nimlich bei verschiedenen Verdampfungsgeschwin- 
digkeiten nicht dieselbe Verdampfungswarme. Unter Beriicksichtigung 
dieser Tatsachen errechnet sich nun auch aus seinen Messungen ein Wert der 
wahren Verdampfungswirme, der mit unserem iibereinstimmt. AbschlieBend 
kann man sagen, da bisher kein Grund vorliegt, an meiner Berechnung 
der chemischen Konstanten des Wasserstoffs etwas zu andern. 


Berlin, Phys.-chem. Institut der Universitat, 6. August 1925. 


Autorenregister. 


Anderson, Wilhelm. Die physikalische 
Natur der Sonnenkorona. I. 8.273. 
Back, E. 
von Multipletts I. Stufe. 8S. 579. 
Backlin, Erik. Das Ka, ,-Dublett der 
leichteren Elemente und die Abhangig- 
keit der Réntgenspektren von der 
chemischen Bindung. S. 547. 
Beck, Guido. Zur Theorie 
Gravitationsfelder. 8S. 713. 
Becker, Richard. Elastische Nach- 
wirkung und Plastizitit. S.185. 
Beekman, W. J. 
Methode zur Bestimmung des Reflexions- 


binarer 


Regelwidrige Zeemaneffekte | 


und Oudt, F. W. 


vermogens der Metalle als Funktion | 


yon WellenlangeundTemperatur 8.831. 
Bollnow, Otto Friedr. Zur Gitter- 
theorie der Kristalle des Titanoxyds, 
Rutil und Anatas. 8S. 741. 
Born, M. und Jordan, P. Zur Quanten- 
theorie aperiodischer Vorgiinge. 8.479. 
Bouma, 7. Intensitatsverhiltnisse einiger 
Interkombinationslinien. S. 658. 
Cassel, Hans. 
schen Leitung. S. 477. 
Chaturvedi, R.K. Uber eine ernstliche 
Schwierigkeit in der Bestimmung der 
Zahl der vom Bohrschen Atom aus- 
gestrahlten Schwingungen. S. 660. 
Dember, H. Uber eine Beeinflussung 
der  lichtelektrischen Elektronen- 
emission durch Bestrahlung mit Ka- 
thodenstrahlen. 8. 529. 
Dieke, G. H. Uber die Intensitéten in 
den Bandenspektren. S. 161. 

Dépel, Robert. Uber den selektiven 
Photoeffekt am Strontium. S. 237. 
Ehrenfest-Afanassjewa, T. Zur Axi- 

omatisierung des zweiten Hauptsatzes 

der Thermodynamik. 8. 933. 
Estermann, J. Uber den Einfluf der 

Strahldichte sowie der geometrischen 


Dimensionen auf die Bildung von 
Niederschligen durch Molekularstrah- 
len. 8S. 320. 

Ewald, W. Uber die visuelle Ver- 


eleichung der Intensititen verschieden- 
farbiger Lichtquellen. 8.333. 


Zur Theorie der metalli- | 


Ewald, W. s. Fligge. 

Fermi, E. und Rasetti, F. Uber den 
Einflu8 eines wechselnden magneti- 
schen Feldes auf die Polarisation der 
Resonanzstrahlung. S. 246. 

Fischer, F. Zur Stromverdrangung in 
zylindrischen Leitern. S. 623. 

Flechsig, W. Zur Kenntnis des licht- 


elektrischen Primarstromes in Kri- 
stallen. S. 372. 
Fligge, J. und Ewald, W. Beitrag 


gur photographischen Photometrierung 


verschiedenfarbiger Lichtquellen. 
8. 325. 

Geel, W. C.van. Intensitaéten der Zeeman- 
komponenten der Mehrfachlinien. 
S. 836. 


Giebe, E. und Scheibe, A. Sichtbar- 
machung von hochfrequenten Longi- 
tudinalschwingungen piezoelektrischer 
Kristallstiibe. 8. 335. 

Hine einfache Methode zum quali- 
tativen Nachweis der Piezoelektrizitat 
von Kristallen. 8S. 760. 

Giintherschulze, A. Versuch einer 
Theorie der Erscheinungen an der 
Kathode der Glimmentladung. S. 810. 

Gyemant, A. Durchschlagsmechanismus 
feuchter Isolierfliissigkeiten. S. 789. 

Gyulai, Z. Zum Absorptionsvorgang in 
lichtelektrisch leitenden NaCl-Kri- 
stallen. S. 251. 

Haase, O. und Schmid, E. Uber den 
Gleitwiderstand von Metallkristallen. 
8. 413. 

Heckmann, Gustav. 
Gittertheorie der 
S. 646. 

Heegner, Kurt. Uber Systeme mit ge- 
stérter Superposition. S. 85. 

Heisenberg, W. Uber quantentheore- 
tische Umdeutung kinematischer und 
mechanischer Beziehungen. S. 879. 

Honl, H. und London, F. Uber die 
Intensitaten der Bandenlinien. S. 803. 

Holborn, L. und Otto, J. Wher die 
Jsothermen einiger Gase zwischen 
+ 400° und — 183°. S.1. 


Bemerkung zur 
Piezoelektrizitat. 


Autorenregister. 


Hund, F. Zur Deutung verwickelter 
‘: Spektren, insbesondere der Elemente 
Scandium bis Nickel. S, 345. 

. — Atomtheoretische Deutung des Magne- 
tismus der seltenen Erden. §S. 855. 
_Iliin, Boris. Elektrische Theorie der 
Adsorption. S. 435. 

| Jordan, P. Zur Quantentheorie aperio- 
: discher Vorgénge. II. Bemerkung iiber 
die Integration der Stérungsgleichun- 


, gen. $. 506. 
'— Bemerkungen zur Theorie der Atom- 
struktur. S. 563. 
— Uber das thermische Gleichgewicht 


zwischen Quantenatomen und Hohl- 
raumstrahlung. S. 649. 
—s, born: : 
/Kappler, Gerhard s. Weigert. 
|Kleine, Hans. Widerstandsinderungen 
eines Platin- und eines Eisendrahtes 
im Hochvakuum in Abhingigkeit von 
der Gasbeladung. S. 391. 
‘Koernicke, Erich. Bestimmung der 
Dissoziationswarme von Quecksilber- 
molekiilen aus den Bandenspektren 
des Quecksilberdampfes. SS. 219. 
‘Kordysch, L. Die Epstein-Sommerfeld- 
sche Quantenregel. S. 214. 
HKrasnikow, A. s. Seljakow. 
ratzer, A. und Sudholt, Elis. Die 
Gesetzmafigkeiten im Resonanzspek- 
trum des Joddampfes und die Bestim- 
mung des Tragheitsmoments. S. 144. 
<ronig, R. de L. Uber die Intensitat 
der Mehrfachlinien und ihre Zeeman- 
komponenten. If. 8. 261. 
<uhn, W. Uber die Gesamtstirke der 
von einem Zustande ausgehenden Ab- 


sorptionslinien. S. 408. 
,anezos, Kornel. Stationire Elek- 


tronenbahnen und die Methode der 
BKigenfunktionen. S. 128. 

sandé, A. Lichtquanten und Koharenz. 
8. 571. 

-ange, Luise. Uber den Zusammen- 
hang zwischen dem dielektrischen Ver- 
halten und den molekularen Asso- 


ziationen einiger Fliissigkeiten. 
S. 169. . 
eontowicz, M. Uber ein Gleich- 


gewichtsprinzip von G. N. Lewis. 


8. 470. 


949 


Lewschin, W. L. Uber die Schwin- 
gungen der unsymmetrischen Mem- 
branen. 8S, 155. 

London, F. s. Hénl. 

Liibeck, Gustay. Wher den Stok zwi- 
schen zwei mit konstanten Geschwin- 
digkeiten geradlinig bewegten Kérpern. 
8. 302. 

Lundquist, Osvald. Wherdie K#-Linien 
in den Réntgenemissionsspektra der 
Elemente Phosphor und Kalium. 8.901. 

Maneff, G. Uber die Einwinde von 
A. H.Bucherer und die Bemerkungen 
von K. Popoff zu meiner Arbeit: 
Die Gravitation und das Prinzip von 
Wirkung und Gegenwirkung.  S. 28. 

Mark, H. und Tolksdorf, 8S. Wher das 
Beugungsvermégen der Atome fiir 
Roéntgenstrahlen. S. 681. 

— und Szilard, L. Kin einfacher Ver- 
such zur Auffindung eines selektiven 


Effektes bei der Zerstreuung von 
Roéntgenstrahlen. 8. 688. 


Meggers, W. F. Multipletts im Spek- 
trum des ionisierten Vanadiums. 8.509. 

Merté, Willy. Uber die Kaustik axialer 
Dingpunkte. 8S. 533. 

Mie, Gustav. Bremsstrahlung und 
Jomptonsche Streustrahlung. S. 33. 
Nordheim, Lothar. Zur Frage der Po- 

larisation des Streu- und Fluoreszenz- 
lichtes. S. 729. 
Otto, J. s. Holborn. 


Oudt, F. W. Messung der Intensitats- 
verhaltnisse von Dubletten von Alkali- 
metallen in der Hauptserie. S. 656. 

— s. Beekman. 

Phragmén, Gésta s. Westgren. 

Pokrowski, G. I. s. Woronkoff. 

Polanyi, M. und Sachs, G. Uber 
elastische Hysteresis und  innere 
Spannungen in gebogenen Steinsalz- 
kristallen. 8S. 692. 


— und Wigner, #. Bildung und Zerfall 
von Molekiilen. 8, 429. 

Raman, C. V. Die Zerstreuung des 
Lichtes durch dielektrische Kugeln. 
8. 870. 

Raschevsky, N. vy. Der Thermionen- 
effekt vom Standpunkte der Phasen- 
regel. S. 606. 

Rasetti, F. s. Fermi. 


950 


Ray, Satyendra. Das erdelektrische 
Feld und sein vertikales Potential- 
gefaille. S.48. 

— Uber den Mechanismus der lichtelek- 
trischen Wirkung. S. 231. 


— Bemerkungzu dem Reeveschen Versuch. | 


S. 643. 

Reichenbach, Hans. Planetenuhr und 
Hinsteinsche Gleichzeitigkeit. 5S. 628. 

Reichenbacher, Ernst. Die mecha- 
nischen Gleichungen im elektromagne- 
tischen Felde. S. 916. 

Reinicke, F. s. Zocher. 

Sachs, G. s. Polanyi. 

Salinger, H. Uber die Lichtstrahlung 
im sphirischen Raum. 8%. 475. 

Schaposchnikow, K. Uber Zusammen- 
stéBe von Lichtquanten. 8. 706. 

— Zur Rotverschiebung der Spektrallinien. 
Bemerkung zur Arbeit von G. Maneff: 
Die Gravitation und das Prinzip von 
Wirkung und Gegenwirkung.* 8. 710. 

Scheibe, A. s. Giebe. 

Schmidt, E. s. Haase. 

Schiiler, H. und Wolf, K.L. Uber das 
kontinuierliche Wasserstoffspektrum. 
8. 42. 

Schulz, H. Kalkspatlinsen und Polari- 
satoren. S. 183. 

Seljakow, N. Berichtigung zur Arbeit 
von N. Seljakow, ,Eine réntgeno- 
eraphische Methode zur Messung der 
absoluten Dimensionen einzelner Kri- 
stalle in Kérpern von feinkristallini- 
schem Bau.“ 8S. 648. 

—und Krasnikow, A. Ein neues 
Kz,- Dublett der Elemente Mn und Cr. 
8. 601. 

—,Strutinski, L. und Krasnikow, A. 
Zur Frage nach der Struktur des 
Glases. 8, 53. 

Senftleben, Hermann. Uber einige 
Eigenschaften des atomaren Wasser- 
stoffs. §8. 871. 

Simon, Franz. Uber die Nullpunkts- 

entropie kondensierter Gase. S. 946. 

Sirk, H. Die Druckabhingigkeit der 
atomaren Schwingungsfrequenzen bei 
elementaren Festkérpern. S. 894. 

Smekal, Adolf. Zwei Beitrage zur 
Bose-Kinsteinschen Statistik. 8S. 613. 


Autorenregister. 


| Szilard, L. s. Mark. 


| Titow, A.M. Die Reflexion des Lichtes 


Steinebach, Theodor. 


Steubing, W. 


S32 

Strutinski, L. s. Seljakow. 

Sudholt, Elis. s. Kratzer. 

Suhrmann, Rudolf. Rote Grenze und 
Austrittsarbeit lichtelektrischer Elek- 
tronen. 8.63. 


Thirring, Hans. Bemerkung © zur 
Arbeit Herrn Tomascheks iiber die 
Aberration. 8. 153. 


an einem bewegten Spiegel nach der 
klassischen Elektrodynamik und nach 


der  speziellen Relativitatstheorie. 
8. 306. 

Tolksdorf, S. s. Mark. 

Unséld, Albrecht. Uber die Ab- 
schirmungsdubletts der Bowen- + 
Millikanschen Ultraviolettspektren. | 
S. 843. : 

Weber, A. P. Uber die Nichtexistenz 
der Clark-Duaneschen Sekundar- 


spektren bei Verwendung fehlerloser 
Kristalle. 8.767. 

Weigert, Fritz u. Kappler, Gerhard. 
Uber polarisiertes Fluoreszenzlicht in 
Farbstofflésungen. 8. 801. 

Wentzel, Gregor. Zum Problem der 
relativistischen Feinstruktur. 

Westgren, Arneu. Phragmén, Gosta. 
Zum Kristallbau des Mangans. S. 777. 

Westphal, Wilhelm. Das_ Gleich- 


gewicht zwischen Strahlung und Ma- — 


terie. S. 557. 

Wigner, E. s. Polanyi. 

Wintner, Aurel. Stérungstheorie und 
Perihelformel. S. 635. 

Wolf, K. L. siehe Schiiler. 


Woronkoff, G.P. und Pokrowski, G. [. 
Uber die Depolarisation des Lichtes” 


bei diffuser Reflexion. S. 860. 


Zocher, H. und Reinicke, F. Uber die 


Entstehung des Glanzeindruckes. S.12. 


Uber die Be- | 
stimmung der Elastizitiéts- und Tor- | 
sionskoeffizienten von Steinsalz und © 
Sylvin bei tiefen Temperaturen. 8.664. — 
Elektromagnetische | 
Empfindlichkeit des Jodatoms (Inten- — 
sititsinderungen im Linienspektrum). | 


S. 849. — 


DL sake vas ens Mine ARN 


oe 


3 
ch 


OICH 


DEMCO 38-297" 


ot Te BEURND 
wan 
BIRT 
Eee) 
ary 
iy 


